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Optische Untersuchungen iiber die Konstitution von 
Wismutverbindungen. 


Von Kownr. SCHAEFER und FR, HEI. 
(Mit 3 Figuren und 21 Kurventafeln.) 


Inhalt. IL Einleitung. Il. Photographie der Spektren; Absorp- 
tionskurven. III. Herstellung der Wismuthaiogenide und ihrer 
Lésungen. IV. Wismutchlorid in verschiedenen Lisungsmitteln: 
1. WiaBrige Salzsiiure. 2. Ather. 8. Atherische Salzsiiure. 4. Essigester. 
5. Essigester + Chlorwasserstoff. V. Wismutbromid in verschiedenen 
Liésungsmitteln: 1. WaBrige Bromwasserstoffsiure. 2. Ather. 3. Athe- 
rische Bromwasserstoffsiiure; Konstitution der Wismuthalogenwasserstoffitherate. 
VI. Die Bismutylgruppe in Hydroxylorganokomplexen: 1. Kalium- 
tribismutyltartrat. 2. Bismutylhaltige Glyzerin- und Mannitkomplexe. VII. Wis- 
mutsulfat und Wismutperchlorat. VIII. Wismuttrimethyl; Synthese 
nach Grienarp. LX. Wismuttriphenyl, Wismuttriphenyldichlorid; 
Wertigkeit des Wismuts. 


I. Einleitung. 


Wihrend eine optische Untersuchung Osrwaups! zu dem fiir 
die Dissoziationstheorie grundlegenden Ergebnis gefiihrt hatte, dab 
Elektrolyte mit einem gemeinsamen farbigen Ion bei geniigender 
Verdiinnung identische Absorptionsspektra geben, daB also die lonen 
wahrscheinlich unabhingig voneinander bestehen, war es bisher nicht 
méglich, das spektrale Verhalten von Elektrolyten bei héheren Kon- 
zentrationen einem allgemeineren Gesichtspunkt unterzuordnen. 

In einigen Fallen ist das BrErsche Gesetz in weitem Konzen- 
trationsbereich giiltig gefunden worden; meist findet aber, und zwar 
besonders in konzentrierten Lésungen, eine spektrale Verschiebung 
nach langeren oder kiirzeren Wellen, verbunden mit einer gleich- 
zeitigen Verstirkung oder Abschwichung der Extinktion, statt. Aus 
der Giltigkeit des Brerschen Gesetzes wire die optische Identitat 
von Ion und undissoziiertem Molekiil zu folgern, und Hanrzscn? 
hat zeigen kénnen, daB diese Identitét immer dann besteht, wenn 


1 Z. physik. Chem. 9 (1892), 579 ff. 
* Berl. Ber. 41 (1908), 1216, 4328; Z. physik. Chem, 63 (1908), 367; Z. Elek- 
trochem. 18 (1912) 470. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 100, 17 
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der Chromophor einen im Sinne der WErNERschen Theorie koordi- 
nativ gesattigten Komplex darstellt, welcher durch den Dissoziations- 
vorgang nicht mehr verindert wird. 

Auf Grund dieser Feststellungen laBt sich indirekt folgern, da8 
in erster Linie chemische Vorginge, welche sich am Chromophor 
abspielen und dadurch dessen Schwingungszustand beeinflussen, die 
Ursache der optischen Inkonstanz vieler Elektrolyte sind, wahrend 
den vorwiegend physikalischen Momenten nur eine sekundire Be- 
deutung zukommt. 

Demnach wiren fir die spektrale Verschiedenheit von undisso- 
ziiertem Molekiil und lon folgende Momente in Betracht zu ziehen: 

1. Der Chromophor wird durch den Dissoziationsvorgang selbst 
verandert. 

Diese Annahme! ist zwar hiufig vertreten, aber noch nie ein- 
wandsfrei experimentell bestitigt worden; denn wenn kein anderer 
KMffekt in Frage kime, miiBte eine vollkommene Parallelitit zwischen 
spektraler Verschiebung und Dissoziationsgrad bestehen. Es ist aber 
wahrscheinlich, daBb dieser Parallelismus nur in begrenztem Kon- 
zentrationsbereiche vorgetéuscht wird. In den meisten der bis jetzt 
bekannten Fille tritt bei der Verdiinnung optische Konstanz viel 
friiher ein als vollstiindige elektrolytische Dissoziation. 

2. Das Spektrum ist abhingig vom Solvatationszustand des 
chromophoren Komplexes. 

Der Einflu8 der Lésungsmittel auf die Lichtabsorption geléster 
Stoffe ist schon friihzeitig erkannt worden. Die Annahme, dab 
dieser KinfluB ausschlieBlich auf die dielektrischen Eigenschaften’ 
der Lésungsmittel zuriickzufiihren sei, konnte nicht aufrecht erhalten 
werden; die spektrale Verschiebung erfolgt nicht immer entsprechend 
der Dielektrizitiitskoustante; auBerdem konnte Hanrzscn®? in eini- 
gen Fiillen nachweisen, daB koordinativ gesittigte Komplexe auch 
in sehr verschiedenartigen Lésungsmitteln mit sehr verschiedenen Di- 
elektrizititskonstanten identisch absorbieren. 

Im Sinne der Solvattheorie* ist vielmehr anzunehmen, daB die 
Addition von Molekeln des Lésungsmittels an den Chromophor und 


' Roporr, Die Lichtabsorption in Lésungen vom Standpunkt der Disso- 
ziationstheorie. (Sammlung Anrens) 1904. 

? Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. III, Kap. 2. 

oe: 

* Vergl. besonders Tones; Ubersicht der Arbeiten: Z. Elektrochem. 20 
(1914), 552. 
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dessen hierdurch bewirkte chemische Anderung besonders wichtig 
fiir den optischen Vorgang ist. Diese Theorie geniigt jedoch nicht 
allein, um die Abweichungen vom Brrrschen Gesetz zu erkliiren. 
Es ist vielmehr notwendig, auch die konstitutiven Anderungen 
zu beriicksichtigen, welche der Solvatationsvorgang sekundiir im Ge- 
folge hat. 

Folgendes Schema mége diese Zusammenhiinge veranschau- 
lichen: 

K A sei ein Salz mit farbigem Kation. 

KA —»|K OH), | —> |K(OH,),| 4 —> |K(OH,),| + 4” 


I II Ill IV 


a) Durch die Addition von Lésungsmittel an den Chromophor K 
wird der Schwingungsmechanismus desselben verindert. 


b) Die Affinititskrifte zwischen K und A werden dadurch ge- 
schwiicht, ein Vorgang, der optisch wirksam sein kann und der 
wahrscheinlich von der Atomaffinitit K <-> A abhingt. 


c) Durch weitere Addition von Lésungsmittel wird A in die 
iuBere Sphire des Chromophors gedringt; hierdurch werden die 
optischen Effekte a) und b) weiter verstirkt. 


d) Nunmehr sind die Bedingungen fir die elektrolytische Disso- 
ziation von A gegeben. 


Nach dieser Auffassung ist die Dissoziation erst das letzte Glied 
einer Reihe von Solvatationsvorgiingen, welche direkt (durch Addition 
an den Chromophor) und indirekt (durch Aufhebung der Affinitits- 
beziehung K <—> A) optisch wirksam sind, wihrend die aus diesen 
Vorgingen resultierende elektrolytische Dissoziation optisch von 
untergeordneter Bedeutung bleibt, da sie nicht in unmittelbarer 
Nachbarschaft des Chromophors stattfindet. Sowohl die Tendenz 
zur Dissoziation wie die Konzentration des Gliedes II ist bei dieser 
Auffassung abzuleiten aus dem Verhiltnis der Affinititskrafte K<—»> A 
zu K«—»>Solvens. Je starker K <—»Solvens im Verhiltnis zu K<—»> A 
ist, um so geringer wird die Konzentration der Komplexe vom 
Typus II sein kénnen, und um so eher wird die Dissoziation be- 
ginnen. 

Ist hingegen die Affinitiitskraft K <->» A groB im Vergleich zu 
K «<—»> Solvens, so bleibt die Dissoziation anvollstindig und auch bei 
hoher Verdiinnung sind Komplexe, in denen noch Siurereste ge- 


bunden sind, nachweisbar. Dieser Fall liegt, wie spiter gezeigt 
17* 
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werden wird, in den halogenwasserstoffsauren Lésungen der Wismut- 
halogenide vor. 

Aus diesen Darlegungen folgt, daB ein vollstindiger Parallelis- 
mus zwischen Dissoziationsgrad und optischer Verschiebung kaum 
bestehen kann; die Gleichgewichtsverschiebungen zwischen den Glie- 
dern I bis III des Schemas kénnen optisch wirkungsvoll sein, wah- 
rend die Dissoziationstheorie die Summe dieser Glieder als undisso- 
ziierten Anteil zahlt. 

Die mittelbare Veranlassung zu einer optischen Untersuchung 
der Wismutsalze gab eine Arbeit Harriers?’ iiber die Lichtabsorp- 
tion der Nitrate. Aus den Abweichungen der Spektren besonders 
einiger Schwermetallnitrate von dem typischen Nitratband folgerte 
HarTLeEy im Gegensatz zu Ostwaup, da8B auch in verdiinnten 
Lésungen noch ein ,Spannungszustand“ zwischen den beiden Kom- 
ponenten der Nitrate bestinde, und daB die Atommasse des Metalls 
die Schwingungsphase der Nitratgruppe beeinflusse. 

Diese sogen. Belastungstheorie wurde von K. ScHarEFer? durch 
den Nachweis widerlegt, daB samtliche Alkalinitrate identisch ab- 
sorbieren, und dab die Abweichungen der Schwermetallnitrate in ver- 
diinnten Liésungen auf eine iibergelagerte Kigenabsorption des Metall- 
ions zuriickzufiihren sind, wihrend im undissoziierten Molekiil das 
Metall die Nitratgruppe direkt beeinfluBt, wobei eine Abhingigkeit 
des optischen Verhaltens von der Atomaffinitét des Metalls zum 
Nitratstickstoff zu bestehen scheint. 

Bei seiner Untersuchung des Wismutnitrats lie} Hartiry die 
Eigenabsorption des Wismuts auBer Betracht. Ejinige orientierende 
Versuche von H. Nigagemann und A. Hariz® mit Wismuthalogeniden 
fihrten zu dem Resultat, daB auch Wismutsalze mit wenig absorbie- 
renden Anionen eine auffillig starke Eigenabsorption hesitzen, dab 
also HarTLEY nicht berechtigt war, die Absorption des Wismuts im 
Wismutnitrat zu vernachlissigen. Sehr bemerkenswert war ferner 
das Ergebnis, daB die Absorption abhingig ist von der Konzen- 
tration der zugesetzten Halogenwasserstoffsiure, und da8 auch stark 
verdiinnte Lésungen von Wismutchlorid und Bromid (in iiberschiis- 
sigen Halogenwasserstofisiuren) véllig verschiedene, gut charakteri- 
sierte Spektren zeigen. 

Wir versuchten daker durch eine systematische optische Unter- 





' Trans. chem. Soc. 81 (1902) 556 ff.4 83 (1903) 221 ff. 
*»Z, Elektrochem. 9/10 (1915) 181. 
* Dissertationen, Leipzig 1913. 
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suchung der Wismuthalogenide unter médglichst verschiedenen 
Bedingungen einen Einblick in die Lésungsgleichgewichte dieser 
Salze zu gewinnen. Diese Messungen fiihrten zu einem eingehen- 
deren Studium der komplexen Wismuthalogenwasserstoffsiuren 
besonders in indifferenten Lésungsmitteln. Um den optischen Kintiu8 
der Bismutylgruppe festzulegen, untersuchten wir auch die Bis- 
mutylkomplexe einiger hydroxylhaltiger organischer Verbindungen. 

Da bei den Wismuthalogeniden eine starke Wirkung der Atom- 
affinitat des Siurerestes zum Wismut sich als wahrscheinlich erwies, 
wurde die Untersuchung auf Wismutsalze mit koordinativ ge- 
sittigten Saiuren — Schwefelsiure und Perchlorsiure — aus- 
gedehnt. 

Aus den angefiihrten Messungen ging hervor, daB die Lichtab- 
sorption des Wismuts erheblich von der chemischen Bindung dieses 
Metalles abhangt. Zum weiteren Studium dieser Erscheinung wurde 
auch die Wismutkohlenstoffbindung optisch untersucht; hierfiir 
erwies sich das Wismuttrimethy! als geeignet. 

SchlieBlich konnte die optische Bedeutung der Wertigkeit des 
Wismuts ebenfalls an einigen organischen Verbindungen — dem 
Wismuttriphenyl BiC,H,), und dem Wismuttriphenyildi- 
chlorid Cl,Bi(C,H,), — untersucht werden. 


II. Photographische Aufnahme der Absorptionsspektren; 
Absorptionskurven. 


Die Photographie und Auswertung der Absorptionsspektren er- 
folgte nach der Methode von Harriey-Baty, die fiir eine erste 
Orientierung iiber das optische Verhalten méglichst zahlreicher Ver- 
bindungen besonders geeignet ist und auch quantitative Vergleiche 
der Extinktionsverhiltnisse wenigstens fiir dieselbe Wellenlinge er- 
méglicht. 

Die Absorptionsspektren wurden mit dem groben SrermuHeErischen 
Quarzspektrographen aufgenommen. Als Lichtquelle diente ein 
Lichtbogen zwischen horizontalen Kisenstiben, die eine bessere Kon- 
stanz der Lichtintensitat ergeben als die vertikalen Elektroden. Die 
Stromstarke betrug 3 Ampére bei 40 Volt und einem Elektroden- 
abstand von etwa 4 mm. Fiir die Aufnahmen wurden Colorplatten 
von WersTENDORF und Wenner, Kéln, benutzt. Bei zersetzlichen 
Lésungen wurde nach Beendigung der Aufnahme die Anfangsschicht 
noch einmal photographiert, um festzustellen, dab die Lésungen keine 
Veriinderungen erfahren hatten. GréBere Schichtdicken von 200—3 mm 
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wurden im gewodhnlichen BelichtungsgefaB von Baty -hergestellt; fir 
kleinere Schichtdicken yon 3—0.01 mm verwendeten wir das von 
K. ScHAEFER angegebene Mikrorohr’. Bei der Untersuchung feuchtig- 
keitsempfindlicher Lésungen wurde das AbsorptionsgefaB durch ein 
Trockenréhrchen verschlossen. Zur Konstruktion der Kurven wurden 
die Absorptionsgrenzen (ausgedriickt in Schwingungszahlen = rezi- 
proken Wellenlingen in mm) als Abszissen und die Logarithmen der 
Schichtdicken in mm als Ordinaten aufgetragen. Samtliche Kurven 
sind auf eine Lésung bezogen, die pro Liter 0.001 Grammatomge- 
wicht Wismut enthalt. 


III. Darstellung der Wismuthalogenide und ihrer Lésungen.’ 


Die wasserfreien Priparate von KaniBaum ergaben bei der 
Analyse meist geniigende Reinheit. Zur Befreiung von stets vor- 
handenem Bismutylhalogenid wurden die Salze jedesmal vor der 
Herstellung der Lésungen einer Sublimation unter’ vermindertem 
Druck im Kohlendioxydstrom unterworfen; bei gewohnlichem Druck 
erfolgte die Sublimation zu langsam. Folgende Anordnung, mit 
welcher die fiir die einzelnen Messungen benétigten Substanzmengen 
von 1.54 g bequem gewonnen werden konnten, erwies sich als 
zweckmibig. 


Als Sublimationsapparat wurde eine Verbrennungsréhre von 


etwa 40 cm Linge und 1.5 cm Weite verwendet. Als Zuleitungs- 
rohr fiir das Kohlendioxyd wurde durch den vorderen Stopfen eine 
Glasréhre eingefiihrt, die im Innern des Sublimationsrohres kapillar 
ausgezogen war. Als Ableitungsrohr diente ein lingeres mit Glas- 
hahn versehenes Chlorcalciumrohr, das mit dem Manometer und 
der Wasserstrahlpumpe verbunden wurde. Um ein Verstiuben 
des Sublimates durch den Kohlendioxydstrom zu verhiiten, wurde 
ein aus einem Reagenzrohr hergestelltes Prellréhrchen in das Sub- 
limationsrohr geschoben. Die Substanz — etwa 3—8 g — wurde 
kurz vor Beginn der Sublimation in einem Porzellangliihschifichen 
in das Rohr eingefiihrt und dieses darauf mit Kohlendioxyd gefillt, 
welches mit Natriumbicarbonatlésung gewaschen, zweimal mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure getrocknet und schlieBlich nach Entfernung 


' Weitere Angaben iiber die Technik der Photographie der Absorptions- 
spektren und die Ausmessung der Platten siehe K. Scnarrer, Z. wess. Photogr. 
8, 221—230. 

* Ausfihrlichere Angaben besonders iiber den experimentellen Teil dieser 
Arbeit siehe Fr. Hem, Dissertation, Leipzig 1917. 
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der letzten Feuchtigkeitsspuren tiber Phosphorpentoxyd durch Glas- 
wolle filtriert wurde. Nach der Fillung wurde das ganze Subli- 
mationsrohr unter bestindigem Durchleiten von Kohlendioxyd durch 
Vorwirmen vodllig getrocknet und dann bei sehr schwachem Gasstrom 
evakuiert. Inzwischen wurde der Teil des Rohres, in dem sich das 
Porzellanschiffchen befand, erhitzt. Gleichzeitig mit dem Schmelzen 
der Substanz trat auch die Sublimation ein, die etwa 7—10 Minuten 
dauerte. Das wihrend des stirkeren Erwirmens schon teilweise 
geschmolzene Sublimat wurde nach Beendigung der Sublimation 
vollig zusammengeschmolzen, wodurch erreicht wurde, da die Substanz 
beim Herausbringen aus dem Sublimationsrohr der Luftfeuchtigkeit 
eine kleine Angrifisfliche bot und sich bequem in gréBeren Stiicken 
von der Rohrwandung entfernen lieB. 

Zur Herstellung von konzentrierter Salzsiure wurde Chlor- 
wasserstoff aus reinem Kochsalz und konzentrierter Schwefelsiure 
entwickelt und in destilliertes Wasser eingeleitet. Die Siure erwies 
sich in den Schichtdicken, wie sie fiir unsere Messungen in Frage 
kamen, als geniigend durchlassig. 

Es mag aber hier darauf hingewiesen werden, daB der’ hiher 
konzentrierten Salzsiure in gréBeren Schichtdicken wahrscheinlich 
eine Kigenabsorption zukommt. Es gelang uns indessen trotz zahl- 
reicher Versuche mit reinsten Ausgangsmaterialien vorliutig nicht, 
gut reproduzierbare Absorptionskurven zu erhalten. 

Die verdiinnte Salzsiure ist nach den Messungen Harrirys? 
durchlissig. 

Der zur Lésung verwandte Ather wurde nach den Angaben 
von H. Ley?” gereinigt und vor jeder Messung nochmals iiber frisch 
gepreBtem Natriumdraht destilliert. Zur Herstellung der Liésungen 
wurde folgendermafen verfahren. 

Zunichst wurden am Sublimationsrohr die beiderseitigen Ver- 
schliisse abgenommen, schnell das Prellréhrchen und das Porzellan- 
schiffchen herausgezogen und das Rohr vertikal in den Konus eines 
auf ein tariertes MeBkélbchen aufgesetzten, weithalsigen Trichters 
gestellt. Mit einem Glasstab wurde alsdann so rasch wie médglich 
das zusammengeschmolzene Sublimat von der Rohrwandung gelist 
und in das Kéibchen gestoBen. Das Trichterrohr muBte ungefahr 
bisin die Mitte des Kélbchens reichen, damit nicht kleine Partikelchen 
in der Nihe der Halséffnung haften blieben und dort durch die 


1 Z. phys. Chem. 47 (1904), 250. 
2 H. Ley, Farbe und Konstitution (1911), 226. 
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Luftfeuchtigkeit zersetzt wurden. Dann wurde das Kélbchen sofort 
verschlossen und mit dem Sublimat gewogen. Bei einiger Ubung 
gelingt es eine Beriihrung des Sublimates mit der feuchten Luft fast 
véllig zu vermeiden. 

Um den frisch destillierten Ather mdglichst trocken einzufillen. 
wurde er mittels einer Hebervorrichtung, die durch ein Geblise mit 
Riickschlagventil betitigt wurde, in das Kélbchen iibergedriickt. Die 
Auflésung des Wismuthaloids verlief schnell, und es blieben nur 
Spuren von Oxysalz zuriick. Die Hinfillung der Liésungen in das 
BelichtungsgefaiB erfolgte ebenfalls mittels Heber. 

War die Herstellung von mehreren Konzentrationen nétig, so 
wurde die so dargestellte Lésung von bekanntem Wismutsalzgehalt 
in eine Schellbachbirette mit Glashahn ibergedriickt. Diese war 
mit einem doppeltdurchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch 
dessen eine Bohrung das Heberrohr eingefiihrt wurde, wihrend die 
andere mit einem BunsenverschluB versehen war, der nur beim Ein- 
fiillen und Ablassen der &therischen Lésung geéffnet wurde. Der 
Hahnschliff muBte des Athers halber fettfrei sein, indessen geniigte 
die von dem Schliff kapillar aufgenommene Lésung vollkommen als 
Dichtung wihrend der kurzen Zeit, welche die Herstellung der 
Lésungen erforderte. Die Hahnspitze wurde lang gewahlt, damit 
sie recht weit in das MeBkélbchen hineinragte; auBerdem mubBte sie 
ein enges Lumen haben. Am besten werden die Kélbchen schon 
vor dem Einlassen der berechneten Flissigkeitsmengen mit etwas 
Ather gefillt. Das Auffiillen mit Ather und das Kinbringen in das 
BelichtungsgefiB wurde wie oben ausgefiibrt. 

Zur Darstellung der atherischen Salzsiure wurde Chlor- 
wasserstoffigas zweimal mit konzentrierter Schwefelsiure und dann 
liber einer 40 cm langen Phosphorpentoxydschicht getrocknet und 
in absoluten, optisch reinen Ather bis zur Siittigung eingeleitet, 
wobei zur Beférderung der Lésung das Einleitungsrohr kapillar aus- 
gezogen war. Das AbsorptionsgefiB war gegen Feuchtigkeit abge- 
schlossen, und auch das Ableitungsrohr war mit einer Trockenvor- 
richtung versehen. 

Die véllige Sattigung des Athers mit Chlorwasserstoff bean- 
spruchte in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen ScuuncKEs? 
mehrere Stunden. 

Die Ultraviolettabsorption der gesiittigten Lésungen ist ziemlich 


' Z. physik. Chem. 14 (1894), 331. 
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stark und l&Bt sich vielleicht auf das von Jitrner! und Sacxur? 
in atherischer Salzsiure angenommene Atherhydrochlorid zuriick- 
fiihren (Tafel LX). 

Der Essigester wurde nach HENLE® gereinigt; seine Absorp- 
tion ist aus Tafel XI zu ersehen. Die Chlorwasserstofflésung wurde 
in gleicher Weise wie der Atherchlorwasserstoff hergestellt. Es ist 
bemerkenswert, daB die Absorption dieser Lisung etwas schwicher 
ist als die des Essigesters selbst (Tafel XII). 

Die Wismutchloridlésungen in Essigester wurden wie die ent- 
sprechenden Atherlésungen dargestellt. Sie zeichneten sich iibrigens 
durch eine gréBere Haltbarkeit aus. 

Die wissrige Bromwasserstoffsiure wurde durch Einleiten 
von Bromwasserstofigas in gekiihltes destilliertes Wasser hergestellt. 
Das Bromwasserstofigas wurde nach D. Mc. Inrosu und B. D. Steeie* 
in einem Glasschliffapparat durch Eintropfen von Brom in eine 
Suspension von rotem Phosphor in Wasser entwickelt, in einer 
eiskochsalzgekiihlten mit Glaswatte gefillten Vorlage von der Haupt- 
menge des mitgerissenen Broms befreit, und durch dreimaliges Waschen 
mit einer Suspension von rotem Phosphor in Wasser vdllig gereinigt. 
Die so gewonnene Siure war vollig bromfrei und optisch gentigend 
durchlassig fiir die Untersuchung des Wismutbromids. 

Atherbromwasserstoff wurde analog der itherischen Salz- 
siure hergestellt. Zu diesem Zweck wurde das Bromwasserstofi- 
gas noch iiber einer etwa 50 cm langen Phosphorpentoxydschicht 
getrocknet. 

Trotz der verhaltnismaBig starken Endabsorption der Brom- 
wasserstofflésung in Ather — die vielleicht durch Reaktionsprodukte 
zwischen Ather und Bromwasserstoff verunreinigt ist — war dieses 
Medium fir eine optische Untersuchung der kompiexen Wismut- 
bromwasserstoffsiure noch geeignet, da sich die Absorptionsgebiete 
nicht tiberdecken; auBerdem enthielten die Lésungen der komplexen 
Saure nicht viel Bromwasserstoff, da das Einleiten von Bromwasser- 
stoffgas bald nach Beendigung der schnell erfolgten Lésung des 
primar ausgefallenen Wismutbromwasserstoffatherates unterbrochen 
wurde (Tafel XVII). 


| Z. phystk. Chem. 38 (1901), 62. 
* B. 35 (1902), 1248. 
° Vgl. Hente, Anleitung fiir das organisch - priparative Praktikum 
(1909), 127. 
* Z. physik. Chem. 55 (1906), 131. 
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IV. Wismutchlorid in verschiedenen Lésungsmitteln. 


1. Wismutchlorid in wiBriger Salzsiaure. 


Auf Grund der Vorversuche NigGemanns! iiber das Wismut- 
chlorid untersuchten wir zuniichst, wie die optischen Eigenschaften 
wibriger Wismutchloridlésungen gleicher Konzentration von dem 
Sduregehalt abhingig sind (s. Tafel I, II, LI); bei einer weiteren 
Versuchsreihe wurde dann bei konstanter Siurekonzentration der 
Wismutgehalt verindert (s. Tafel IV und VY). 

In erster Linie bemerkenswert ist das auBerordentlich tiefe und 
schmale Absorptionsband, dessen Maximum etwa bei der Schwingungs- 
zah! 3070 liegt. Kine Erhéhung der Siurekonzentration bewirkt 
eine geringe Verschiebung des Absorptionsmaximums nach liangeren 
Wellen und eine Verstiirkung der Persistenz? des Bandes. Dieser 
Kifekt ist um so gréBer, je héher die Wismutkonzentration ist, bei 
welcher der SiureeinfluB untersucht wird. 

Durch eine Veriinderung des Wismutgehaltes bei gleicher Siure- 
konzentration wird die Lage des Bandes nicht verindert. Nur die 
Umkehrpunkte haben bei steigender Konzentration eine Verschiebung 
nach oben erfahren. 

Aus diesen Kurven sind folgende Schliisse zu ziehen: 

Da bei konstanter Wismutkonzentration und wachsendem Siure- 
gehalt sowohl der Boden des Bandes eine Vertiefung, als auch die 
Persistenz eine Verstiirkung erfahren hat, so ist die Bildung einer 
komplexen Wismutchlorwasserstoffsiure wahrscheinlich. Diese An- 
nahme steht im EKinklang mit den Untersuchungen von ENGEL’, 
welcher das Hydrat einer Wismutchlorwasserstoffsiure isoliert hat 
und von Dirre*, der auch eine reine Wismutchlorwasserstofisiure 
BiCl,.3 HCl beschreibt. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz muB die Konzentration dieser 
komplexen Siure in den stark salzsiurehaltigen Lésungen yon ge- 
ringer Wismutkonzentration relativ am gréBten sein, eine Folgerung, 
die sich mit den beobachteten T'atsachen vereinigen laBt. Ferner 
zeigte sich, dab die Konzentration dieser komplexen Saure in Salz- 
siure von etwa 10 n. bis 13 n. ziemlich unverandert bleibt fir 
Lésungen gleichen Wismutgehaltes. 


Dissertation, Leipzig, 1913. 

' Persistenz ist die Ordinatendifferenz der Umkehrpunkte. 
Compt. rend. 106 (1888), 1797. 
Compt. rend. 91 (1880), 986. 





Logarithmen der Schichtdicken. 


Die Abnahme der Absorption in den schwachsauren Lésungen, 
vor allem aber die Zunahme der Intensitiét im Gebiete des Banden- 
minimums (am stirksten in der 0.1 n. Wismutchloridlésung) lieben 
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Tafel I. Schwingungszabien. 
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1. BiC], 0.1 n. in 13 n. HCL. 
2. BiCl, 0.1 n. in 10 n. HCl. 
8. BiCl, 0.1 n. in n. HCL. 
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vermuten, dab in diesen verdiinnten Siurelésungen neben den Wis- 
mutchlorwasserstoffsiuren auch bismutylhaltige Komplexe in merk- 
lichen Mengen vorliegen. Es wurden daher auch Lésungen unter- 


Tafel Il. Sehwingungszahlen. 
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1. BiCl, 0.01 n. in 13 n. HCl, 
2. BiCl, 0.01 n. in 10 n. HCl. 
8. BiCl, 0.01 n. in n. HCL. 
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sucht, die mit hydrolytisch abgeschiedenem festen Wismutchlorid 
als Bodenkérper im Gleichgewicht standen und deren Gehalt an 
geléstem Wismut analytisch festgestellt wurde. 


Tafel III. Schwingungszahlen. 
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1. BiCl, 0.001 n. in 18 n. HCI. 
2. BiCl, 0.001 n. in 10 n. HCl. 
8. BiCl, 0.001 n. in n. HCl. 
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In der Tat zeigen diese Grenzgleichgewichtslésungen die ay 
den schwachsauren Wismutchloridlésungen bemerkten Erscheinungen 
in erhéhtem Mabe (Tafel VI). Die Persistenz hat bei gleichge- 










Tafel IV. Schwingungszahlen. 
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bliebener Lage des Bandenmaximums eine wesentliche Abnahme 
erfahren. Diese Kurven lassen erkennen, daB den in Frage stehenden 
Bismutylkomplexen wahrscheinlich eine verhiltnismaiBig schwache 
und womdglich allgemeine Absorption zukommt. 





Tafel V. Schwingungszablen. 
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Ks ist bekannt, daB die hydrolytische Zersetzung von Wismut- 
chlorid durch Alkalichloride und Ammoniumchlorid verhindert wird, 
und dab sich auch neutrale wabrige Lésungen des Wismutchlorids 


Tafel VI. Schwingungszahlen. 
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1. BiCl, 0.01 n, = BiOCl in 0.5 n. HCl. 
2. BiCl, 0.01 n. in n. HCl. 
8. BiCl, 0.875 n. = BiOC! in n. HCl. 
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Tafel VII. 


Diese Vorgiinge werden 
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' Vgl. Causse, Compt. rend. 112 (1891), 1220; 113 (1891), 547. 
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darstellen lassen, indem Salzsiurelésungen des Salzes mit Ammonium- 
chlorid und Ammoniak versetzt werden’. 


Schichtdieken in mm. 
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durch die Bildung komplexer Wismutchlorwasserstoffsalze erklirt. 
Die Annahme von komplexen Wismutchlorwasserstoffsiuren in den 
salzsauren Lésungen des Wismutchlorids wiirde eine wesentliche 
Stiitze erhalten, falls Wismutchlorid in diesen Salzlésungen analog 
absorbiert. Eine Untersuchung der 0.01 n. und der 0.001 n. Lé- 
sungen von Wismutchlorid in iiber fiinffach normaler Salmiaklésung 
ergab die optische Identitit dieser Lésungen mit den entsprechenden 
salzsauren Wismutchloridlésungen (Tafel VII). 


2. Wismutchlorid in Ather. 


Zur weiteren Beurteilung der Absorptionserscheinungen an 
wibrigen Wismutchloridlésungen war es wiinschenswert, woméglich 
auch die Kigenabsorption des Wismutchlorids festzustellen. Es be- 
stand ja die Méglichkeit, daB das Salz als solches an den fraglichen 
Gleichgewichten, zumal in den schwachsauren Liésungen, beteiligt 
war. Hierzu war es noétig, ein Medium zu ermitteln, welches Wis- 
mutchlorid méglichst unverindert lést. Wir fanden, daB absoluter 
Ather sehr gut fiir diesen Zweck geeignet ist. Die Absorptions- 
messungen ergaben ein bedeutend verindertes Bild. Die itherischen 
Lésungen des Wismutchlorids sind wesentlich durchliassiger als die 
entsprechenden wiBrigen Salzsiurelésungen (Tafel VIII) und sind 
auch durch ein verhiltnismaBig schwaches Band gekennzeichnet. 
Wichtig ist auch die optische Konstanz der Lésungen, aus der her- 
vorgeht, daB in dem untersuchten Konzentrationsintervall keine 
Lésungsgleichgewichte bestehen. Es liegt in den Konzentrationen 
unterhalb 0.1 n., die allein fiir die optischen Messungen in Betracht 
kommen, die Lésung nur eines Stoffes vor, und zwar des monomole- 
kularen Wismutchlorids, wie die Untersuchungen der Assoziations- 
verhiiltnisse mittels der Siedemethode ergeben haben. Die beobachtete 
Absorption kommt also dem Wismutchlorid selbst oder einem Atherat 
desselben zu. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen des Wismutchlorids in Ather 
wurden in einem elektrisch geheizten Siedeapparat nach BeckMANN 
ausgefiihrt. Im Hinblick auf die erhebliche Abbingigkeit des Ather- 


siedepunktes von atmosphirischen Druckschwankungen wurde vor 
jeder Ablesung der Siedepunkt des reinen Athers in einem gleichen, 
in denselben Stromkreis eingeschalteten Siedeapparat kontrolliert. 
Der verwendete Ather war iiber Natrium getrocknet. Das Wismut- 
chlorid wurde vor jeder Messung frisch sublimiert und in gleicher 
Weise wie bei der Herstellung der Wismutchloridatherlésungen aus 
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dem Sublimationsrohr in Wigeglischen gebracht. Vor dem Kintragen 
des Salzes in das feuchtigkeitsdichte SiedegefiB wurde das Sieden 
wie iiblich unterbrochen, hierauf das Wigeglischen gedffnet und das 
Wismutchlorid schnell in den gleichzeitig gedfineten Stutzen ge- 


Tafel VILL. Schwingungszahlen. 
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schleudert. Der durch das Salz kondensierte Ather spiilte dann 

alles in die Lésung hinab bis auf eine sehr geringe Bismutylchlorid- 

abscheidung, deren Menge vernaclilissigt werden konnte. 
Lésungsmittel: Ather. Mol. Siedeerhéhung 2.16. 





Substanz ' 

Lésungsmittel Substanz "in 100 g A a —- 
Lésungsm. 

25.00 com = 18.00 g —- 0.8186 4.55 0.255 385 814.5 
1.2761 7.10 0.352 435 —_ 
1.6874 9.40 0.433 468 _ 
2.0921 11.60 0.506 496 —- 
2.4593 13.70 0.567 020 — 

2.8575 15.90 0.627 548 629.0 


3. Wismutchlorid in aitherischer Salzsiure. 

Nachdem so ein Anhalt fiir die Kigenabsorption des Wismut- 
chlorids in Lésung gewonnen worden war, suchten wir in gleicher 
Weise, nimlich durch die Wahl geeigneter Lésungsmittel, die nicht 
mit dem Wismutchlorid in Reaktion treten, auch das Absorptions- 
spektrum der reinen Wismutchlorwasserstofisiure zu ermitteln. Es 
lag nahe, hierfiir ebenfalls absoluten Ather zu wihlen, zumal dieser 
nach den Messungen ScuuncKEs! ein ausgezeichnetes Lésungsmittel 
fir Chlorwasserstoftgas ist. 

Bei dem Versuch, durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in 
eine itherische Lésung von Wismutchlorid eine Lésung der komplexen 
Wismutchlorwasserstofisiure herzustellen, machten wir die Be- 
obachtung, daB sich hierbei ein farbloses viskoses Ol unter Emul- 
sionsbildung abscheidet, das sich indessen, zumal bei weiterem 
Kinleiten von Chlorwasserstofi, bald zu Boden setzt. Die Analyse 
dieses Oles, das iibrigens sogleich nach Beginn des Einleitens yon 
Chlorwasserstoff ausfallt, ergab die Zusammensetzung BiCl],. HC].2 Ae”. 
Diese Verbindung stellt somit ein Atherat der komplexen Wismut- 
chlorwasserstotisiure HBiCl, dar. 

Kine Wiederholung dieses Versuches mit einer 0.001 n. Wis- 
mutchloridlésung lieB die einzelnen Stufen. der Komplexbildung 
deutlich erkennen. 

Wahrend etwa 10 Minuten langem Einleiten von Chlorwasser- 
stofigas blieb die Lésung klar; erst dann fand Ausscheidung der 
komplexen Siure HBiCl,.2 Ae statt, die schlieBlich bei hoher Chlor- 
wasserstoff konzentration wieder in Lésung ging. 


1 Z, ph ysik. Chem. 14 (1894), 331. > Ae = 1 Molekel Ather. 
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Die optische Untersuchung ergab, dab im ersten Stadium nur 
geringe Komplexbildung stattgefunden hatte, denn die Lichtabsorption 
dev Lésung war nur wenig verschieden von derjenigen des Wismut- 
chlorids in Ather (Tafel IX). Das Absorptionsspektrum der mit 
Chlorwasserstoff gesittigten Lésung lieB eine starke Verschiebung 
des Absorptionsgebietes nach lingeren Wellen erkennen. Unsere 
Erwartung, die fiir die wiBrige Salzsiurelésung des Wismutchlorids 
charakteristische Kurve zu erhalten, wurde nicht erfiillt; allerdings 
hatten die Absorptionsmaxima die gleiche Lage; das Band war 
jedoch wesentlich breiter und weniger ausgepriigt; besonders auf- 
fallend war die geringe Tiefe desselben im Vergleich zu der duberst 
starken Selektion der waiBrigen Wismutchloridsalzsiurelésung. 

Aus diesen Messungen kénnte somit geschlossen werden, dab 
in waBriger Lésung die Bildung der komplexen Wismutchlorwasser- 
stofisiure weitergehend erfolgt sei als in itherischer Salzsiure. 

Es besteht aber auch die Méglichkeit, daB sich das Wasser an 
dem Aufbau der gebildeten Komplexe beteiligt, daB also in wiBriger 
Lésung keine reine Wismutchlorwasserstofisiure BiCl,.(HCl), vor- 
liegt, sondern daB in den Komplexen auch Aquogruppen in der durch 
die Formeln 


ie CL iT ae Ch 
BiC] H bezw. BiC z | H, 
3 OH, 2 


3 (OH), | 
veranschaulichten Weise gebunden sein kénnten. Hierfiir scheinen 
folgende Versuche zu sprechen: Atherische chlorwasserstoffhaltige 
0.001 n. Wismutchloridlésungen wurden mit geringen Mengen Wasser 
1 Tropfen auf etwa 25 ccm) versetzt und dann optisch untersucht. 
Die Absorptionsspektren wiesen die charakteristische starke Selektion 
der wiBrigen Lésungen auf, und zwar bei der Liésung von hohem 
Chlorwasserstoffgehalt in geringerem Grade als in der von nur 
mittlerer Konzentration der Salzsaiure (Tafel X). 

Diese T'atsache macht es iibrigens auch unwahrscheinlich, daB 
Wismutchlorid als solches an den Gleichgewichten in den wiBrigen, 
schwachsauren Lésungen beteiligt ist; denn aus den angefihrten 
Versuchen geht ja hervor, daB das Wasser selbst in geringer Kon- 
zentration zum mindesten die Komplexbildung sehr beférdert. Dies 
wird natiirlich erst recht in waBriger Lésung der Fall sein, so daf 
also hier unveriindertes Wismutchlorid nicht anzunehmen ist. 

Kin Versuch, zur Erklirung der starken Selektion der komplexen 
Saure in wibriger Lésung die elektrolytische Dissoziation heran- 
zuziehen, scheitert wohl an der T'atsache, daB die hohe Konzentration 








270 


K. Schaefer u. I. Hein. 


der Wasserstoffionen in der stark salzsauren Lésung die Dissoziation 
der komplexen Séure sehr zuriickdrangt. Eine derartige Erklarung 
wiirde auberdem im Widerspruch stehen zu den Beobachtungen 
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Tafel IX. Schwingungszahlen. 
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BiC], 0.01 und 0.001 n. in Ather. 

BiCl, 0.001 n. in Ather + HCl (wenig). 
BiCl, 0.001 n, in Ather + HCl (gesittigt). 
BiCl, 0.001 n. in 13 n. HCl (wiBrig). 
Atherische Salzsiure (gesittigt). 
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K. ScHAEFERS, dab die elektrolytische Dissoziation den Endefiekt einer 
Reihe von chemischen Reaktionen des Elektrolyten mit dem Liésungs- 
mittel darstellt und daher optisch nur wenig zur Geltung kommt. 


Tafel X. Schwingungszahlen. 
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Die Analyse des Wismuttetrachlorwasserstoffsiureitherates 
HBiCl,.2 Ae wurde folgendermaBen ausgefiihrt: 

In eine &therische Lésung von Wismutchlorid, die etwas 
0.15—0.3 g enthielt, wurde unter den friher erwihnten Bedingungen 
vollkommen trockenes Chlorwasserstofigas eingeleitet, bis die zuerst 
entstehende Emulsion sich véllig entmischte und die komplexe Ver- 
bindung sich als schweres viskoses und farbloses Ol abgesetzt hatte. 


Dieses Ol erstarrte im Atherkohlensiuregemisch zu einer amorphen 


glasigen Masse, die erst beim Wiedererwirmen auf etwa —1(” 
kristaliisierte. 

Kurz vor der Wigung wurde von der zu einem Kristallkuchen 
erstarrten Masse die iitherische Salzsiiure abgegossen und der Kuchen 
mit einem Glasstab vom Boden des GefiBes — verwendet wurde 
ein Probierglas mit eingeschliffenem Glasstépsel — schnell abge- 
stoben; alsdann wurde die Masse so schnell wie méglich auf einem 
im Exsikkator mit festem Kohlendioxyd vorgekihlten Tonteller ab- 
gepreBt und in ein tariertes Wigeglas gebracht. Dieses wurde sofort 
gewogen und dann gleich mit verdiinnter Salpetersiure gefiillt, um 
einen Verlust von Chlorwasserstoff zu verhindern. Das Wismut 
wurde nach CuassEN! als Wismutoxychlorid bestimmt und das in 
der Lésung verbleibende Chlor als Chlorsilber gefaillt. Aus diesen 
Werten lieb sich der Gehalt der komplexen Verbindung an Wismut- 
chlorid und Chlorwasserstoff berechnen, wihrend sich der gebundene 
Ather aus der Differenz der abgewogenen Substanz und der gefundenen 
Menge Wismutchlorid plus Chlorwasserstoff ergab. 


0.6277 g Substanz: 0.3417 g BiOCl 0.5284 g AgCl 
0.4932 gs, 0.2630 ¢ , 0.4304 gs, 
HBiCl,.2Ae BiCl, HCl Ae 
Ber.: 63.05 7.31 29.66 
Gef.: 65.97, 64.63 6.10, 7.22 27.93, 28.16 
Das Wismutchlorwasserstoffsiureaitherat ist, wie erwihnt. ein 
farbloses, viskoses Ol, das zwischen 0—10° erstarrt, was man be- 
obachten kann, wenn nach der Fiallung des Komplexes die iiber- 
stehende itherische Salzsiure im Vakuum abgedunstet wird; die 
durch die Atherverdunstung erzeugte Abkiihlung geniigt, um die 
blige Verbindung zum Kristallisieren zu bringen. Handwirme be- 
wirkt schon wieder das Schmelzen der Kristalle. In Ather ist der 
Komplex unléslich, dagegen lést er sich in Essigester unter Zerfall 


' Analyt. Chem. I, 104 (1. Aufl. 1901); vgl. auch W. Herz, Z. anorg. Chem 
86 (1908), 846. 
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auf. Chemisch ist er durch groBe Unbestindigkeit charakterisiert. 
Wie schon aus den Analysen hervorgeht, gibt er sehr leicht seinen 
Chlorwasserstoff und Ather ab, auBerdem ist er stark hygroskopisch. 


4. Wismutchlorid in Essigester. 


Wir hatten bei der Besprechung der Wismutchloridabsorption 
in Ather darauf hingewiesen, daB noch die Frage offen war, ob diese 
Absorptionskurve dem Wismutchlorid selbst oder einem Atherat 
desselben zuzuschreiben wire. Es war daher wiinschenswert, die 
Absorption des Wismutchlorides auch in anderen médglichst indiffe- 
renten Lésungsmitteln zu untersuchen. 

Wir fanden nun bei einer anderen Untersuchung, daB reines 
Wismutchlorid den Dampf des Essigesters sehr stark kondensiert 
und sich darin lést. Da dieser Ester in reinem Zustande optisch 
ziemlich durchlissig und chemisch verhiltnismiibig indifferent ist, 
konnte er als geeignetes Lisungsmittel fir die Absorptionsmessung 
von iitherfreiem Wismutchlorid verwendet werden. Die Messung 
ergab gute Ubereinstimmung mit den Wismutchloriditherkurven und 
lieB auch hier die Giiltigkeit des Brrrschen Gesetzes erkennen 
‘Tafel XI). 

K's konnte daher geschlossen werden, dab die Absorptionsspektren 
der Liésungen in Ather und Essigester wahrscheinlich dem Wismut- 
chlorid selbst in relativ unveriandertem Zustande zukommen. 


5. Wismutchlorid in Essigester + Chlorwasserstoft. 


Es ist anzunehmen, daB das beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoffgas in eine itherische Wismutchloridlésung primir abgeschiedene 
Wismutchlorwasserstoffatherat BiCl,. HCl.2Ae bei der durch weiteres 
Kinleiten bewirkten Auflésung in eine komplexe Siure von héherem 
Chlorwasserstoffgehalt iibergeht, und daf daher die beobachtete Ab- 
sorption nicht dem isolierten Komplex (BiCl,.HCl.2Ae), sondern 
einer héher komplexen Wismutchlorwasserstofisiure zukommt. Diese 
wabrscheinliche chemische Verinderung des Wismutchlorwasserstoff- 
iitherats (BiCl,.HCl.2Ae) bei der Lisung in konzentriertem Ather- 
chlorwasserstoff und seine Unléslichkeit in schwach chlorwasserstoff- 
haltigem Ather bezw. in Ather selbst schlieBen eine optische Unter- 
suchung desselben in itherischer Lésung aus. Lésungsversuche, die 
im AnschluB an die Untersuchung des Wismutchlorids in Essigester 
gemacht wurden, ergaben die leichte Léslichkeit des komplexen 
Wismutchlorwasserstoffatherates in dem Ester und lieBen daher eine 
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Absorptionsmessung der komplexen Séure in demselben méglich 
érscheinen. 
Die geringe Komplexitat der Saure in Ather machte es indessen 


Tafel XI. Schwingungszahlen. 
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1. BiCl, 0.001 n. in 13 n, HCl (wi&Brig). 


2. BiCl, 0.001 n. in Ather + HCl (gesittigt). 


8. BiCl, 0.001 n. in Essigester + HCl (gesiittigt). 
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5. Essigester homogen. 

6. Essigester + HCl (gesiittigt). 


100 


710 







Optische Untersuchungen iiber die Konstitution von Wismutverbindungen. 275 






Schichtdicken in mm. 
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wahrscheinlich, dab dieselbe auch in Essigester nicht als solche in 
Lésung geht, sondern eine partielle Spaltung in Wismutchlorid und 
Chlorwasserstoff erleidet. Falls der Essigester den Lésungsvorgang 
in diesem Sinne beeinflu{t, war daher nach dem Massenwirkungs- 
gesetz damit zu rechnen, dab die Lésungen héherer Konzentration 
einen gréberen Gehalt an komplexer Siure aufweisen wiirden. Optisch 
multe sich dies durch eine starkere Absorption der konzentrierteren 
Lésungen geltend machen. \ 

Die Untersuchung des Komplexes in Essigesterlésungen ver- 
schiedener Konzentration zeigte, daB die Auflésung in der Tat unter 
teilweisem Zerfall in die Komponenten stattfindet. Die Zunahme 
an stirker absorbierendem Komplex bei Erhéhung der Konzentration 
libt sich gut an der bathochromen Verschiebung des Absorptions- 
spektrums erkennen (Tafel XII). Es liegen also offenbar Gleichge- 
wichte vor. Die Absorption ist im iibrigen ziemlich identisch mit 
der Wismutchloridkurve in Essigester, wie ja bei dem relativ ge- 
ringen Chlorwasserstofigehalt zu erwarten ist. 

Um einheitliche Lésungen der komplexen Wismutchlorwasser- 
stofisiure zu erhalten, ist es also ndétig, chlorwasserstoffhaltigen 
Kssigester als Lésungsmittel zu verwenden. Zu diesem Zweck leiteten 
wir in die Wismutchloridessigesterlésungen Chlorwasserstoffgas ein, 


wobei im Gegensatz zu der an den Atherlésungen gemachten Be- 


obachtung keine Ausfillung des gebildeten Komplexes eintrat. Da 
die Léslichkeit des Chlorwasserstoffgases in Essigester geringer ist 
als in Ather, wurde der Sittigungszustand verhaltnismaBig bald er- 
reicht. Schon aus diesem Grunde war ein Komplex von niedrigerem 
Chlorwasserstofigehalt als in der gesittigten atherischen Salzsiure 
anzunehmen. Die optische Untersuchung ergab in der Tat eine viel 
geringere Verschiebung des Absorptionsgebietes nach langeren Wellen 
‘Tafel XII). Wichtig war auch die Beobachtung, daB sowohl die 
0.01 n. wie auch die 0.001 n. Lésung nach vdlliger Siattigung 
mit Chlorwasserstofigas gleiche Absorptionsspektren geben. Aus 
dieser Giiltigkeit des Brrrschen Gesetzes ist zu folgern, daB die 
Konzentration des absorbierenden Komplexes: unveraindert bleibt, 
falls das Lésungsmittel mit Chlorwasserstoffgas gesittigt ist. Wahr- 
scheinlich liegt in diesen Lésungen die Wismuttetrachlorwasserstoff- 
siiure HBiCl, vor, wihrend in den gesittigten atherischen Salzsaure- 
lésungen bei der gréBeren Léslichkeit des Chlorwasserstoffes in Ather 
chlorwasserstoffreichere Komplexe, etwa H,BiCl, bezw. H,BiCl, an- 
genommen werden kénnen. 
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V. Wismutbromid in verschiedenen Lésungsmitteln. 


1. Wismutbromid in wiBriger Bromwasserstoffsiure. 


A. Hariz! hatte im Anschlu8 an Versuche von H. Niggemann! 
gefunden, daS Wismutbromid ein dem Chlorid analoges optisches Ver- 
halten zeigt. Die Liésungen des Wismutbromids in Bromwasserstoff er- 
gaben ebenfalls eine scharfe selektive Absorption. Wir konnten 
diese Versuche im wesentlichen bestitigen, vor allem aber die auf- 
fallende Tatsache, daB selbst in sehr weitgehender Verdiinnung keine 
Koinzidenz der Absorptionsbinder der Wismutchlorid- und Wismut- 
bromidlésungen eintritt (Tafel XIII). MHieraus ist der SchluB zu 
ziehen, dab auch in sehr verdiinnten Lésungen der Wismuthalogenide 
keine normale Dissoziation vorliegen kann, sodann, daB die absor- 
bierenden Komplexe noch halogenhaltig sind. 

Aus dem Vergleich der beiden Absorptionsspektren wird auch 
ersichtlich, daB das Brom in der Wismutbrombindung stirker 
bathochrom wirkt als das Chlor, ein Ergebnis, das mit den anderen 
optischen Eigenschaften der beiden Halogene iibereinstimmt. 

Wie bei den wifrigen Wismutchloridlésungen lassen auch hier 
die Messungen eine Abhiingigkeit der optischen Kigenschaften vom 
Saiuregehalt und von der Wismutkonzentration erkennen (Tafel XIV). 
In den schwach sauren Lésungen ist das Absorptionsband gleichfalis 
am wenigsten ausgebildet. Verhiltnismibig am stiirksten absorbieren 
wiederum die Lésungen von geringstem Wismutgehalt, eine Er- 
scheinung, die unter der Annahme, daB die starke Absorption einer 
komplexen Wismutbromwasserstofisiure zuzuschreiben ist, nach dem 
Massenwirkungsgesetz verstiindlich ist. Die von Hariz beobachtete 
annihernde optische Konstanz der normalbromwasserstoffsauren 
Lésungen innerhalb des Wismutkonzentrationsbereiches von 0.01 un. 
bis 0.001 n. konnte bestiitigt werden. Nach unseren Messungen gilt 
eine analoge Beziehung auch fir die konzentrierten bromwasserstoff- 
sauren Lésungen. / 

Eine Erhéhung der Wismutkonzentration iiber 0.01 n. bewirkt 
eine Abschwiichung des Bandes in den schwachsauren Lésungen. 
Dieser Effekt wird am deutlichsten sichtbar bei den Lésungen, die 
hydrolytisch abgeschiedenes Wismutoxybromid als Bodenkérper ent- 
halten (Tafel XV). Diese Grenzgleichgewichtslésungen lassen zugleich 
am besten den Ubergang des Bandes in eine allgemeine Absorption 
erkennen. 


‘l¢ 
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Ks sind also &hnliche Vorgiinge wie in den entsprechenden 





Wismutchloridlésungen anzunehmen und es liegt nahe, auch hier in 
diesen Grenzgleichgewichten auf die Anwesenheit von bismutylhaltigen 
Komplexen zu schlieBen. — Diese Annahme wird gestiitzt durch 
einen Vergleich der festen Salze Wismutbromid und Wismutoxy- 


Tafel XIII. Schwingungszahlen. 
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bromid. Wahrend das Oxysalz fast wei ist, kommt die starke 
Bathochromwirkung des Broms in einer Gelbfiirbung des normalen 
Salzes zum Ausdruck. Hydrolytische Vorgiinge sind also bei den 
Wismuthalogeniden mit einem hypsochromen Effekt verkniipft. 


Tafel XIV. Schwingungszahlen. 
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Wird in den stark bromwasserstofisauren Lésungen die Wismut- 
konzentration liber 0.01 n. gesteigert, so tritt auch hier eine Inten- 
sitatsabnahme ein, die Selektion bleibt aber ziemlich unverindert. 
Oberhalb der Konzentration 0.1 n. bleibt die Lésung optisch konstant, 
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Tafel XV. Schwingungszahlen. 
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perimentell nicht mehr méglich war. 


Logarithmen der Schichtdicken. 
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wie aus der Untersuchung von 1 n. Wismutbromidlésung hervorgeht. 
Diese Messung konnte ebenso wie bei den 1 n. Wismutchloridlésungen 
leider nicht vdllig durchgefiihrt werden, da die Herstellung der er- 
forderlichen fuBerst kleinen Schichtdicken (unterhalb 0.01 mm) ex- 
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In diesen hochkonzentrierten Lésungen ist also die Existenz 
einer einzigen Wismutbromwasserstofisiure, vielleicht H,BiBr,, an- 
zunehmen. 

2. Wismutbromid in Ather. 


Nachdem ein Uberblick geschaffen war iiber die Wirkung, welche 
die Anderung der verschiedenen Gleichgewichtsfaktoren auf die 
wibrigbromwasserstofisauren Liésungen ausiibt, suchten wir nun durch 
die Ermittelung der Eigenabsorption der méglichen Komponenten 
die Art und Lage der Gleichgewichte in diesen Lésungen eingehender 
zu erkennen. Wir hielten es daher fiir angebracht, zunachst wie 
beim Wismutchlorid die Absorption des normalen Wismutbromids 
selbst zu ermitteln. 

Als indifferentes Lésungsmittel verwandten wir auch hier wieder 
Ather, zumal Cavazzr und Trvoui! angeben, da8 Wismutbromid in 
Ather ohne Zersetzung ldslich sei. 

Das Resultat dieser Messungen stand im Einklang mit den 
Untersuchungen an Wismutchlorid: Auch hier ist das Salz bedeutend 
durchlissiger als die komplexe Siure in den entsprechenden waBrigen 
Lisungen. Im Vergleich zu den itherischen Wismutchloridlésungen 
sind die Absorptionsgrenzen bedeutend nach Rot hin verschoben 
(Tafel XVI). Da die waBrigen Wismutbromidlésungen an und fiir 
sich eine geringere Selektion als die entsprechenden Wismutchlorid- 
lésungen aufweisen, war damit zu rechnen, daB die Absorption des 
Salzes selbst nur ein sehr schwaches Band ergeben wiirde. Tat- 
siichlich laBt die beobachtete Kurve nur andeutungsweise eine 
Selektion erkennen. Das Brrrsche Gesetz gilt fiir den Konzen- 
trationsbereich 0.1 n. bis 0.001 n. Es ist somit auch hier nur ein 
absorbierender Stoff in Lésung anzunehmen, und zwar in Analogie 
zum Wismutchlorid wahrscheinlich das monomolekulare Wismut- 
bromid. 


8. Wismutbromid in itherischer Bromwasserstoffsiure und 
die Konstitution der Wismuthalogenwasserstoffaitherate. 


Nach den Aufschliissen, die wir bei der Untersuchung der 
iitherischen Wismutchlorwasserstoffkomplexlésungen erhalten hatten, 
war es naheliegend, auch an den entsprechenden Wismutbromid- 
liésungen die EKinwirkung des Bromwasserstoffes zu studieren. 

Beim Einleiten von Bromwasserstofigas in atherische Wismut- 
bromidlésung tritt zuniichst, wie auch beim Wismutchlorid beobachtet 


| Gaxx. chim. ttal. 21 (1891), 306. 
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wurde, lokale Triibung ein, die aber beim Umschiitteln wieder ver- 
schwindet, bis sich schlieBlich eine feste hellgelbe Verbindung aus- 
scheidet, deren Analyse ein Wismutbromwasserstoffsiiureitherat von 
der Zusammensetzung (H,BiBr,.4Ae) ergab. Diese Verbindung wird 
stets erhalten, wenn das Einleiten des Bromwasserstoffgases erst 
nach deutlicher Gelbfarbung der an sich schwach gelblichen Wismut- 
bromidlésung unterbrochen wird. Bei kiirzerem Einleiten erhielten 
wir eine komplexe Verbindung von héherem Athergehalt von der 
Zusammensetzung (H,BiBr, . 10 Ae). 

Die ersten Versuche, bei denen diese Bedingungen noch nicht 
eingehalten wurden, ergaben Produkte wechselnder Zusammensetzung, 
wahrscheinlich Gemische der isolierten Komplexe. 

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Wismutchlorwasserstotf- 
aitherat lést sich der Niederschlag bei weiterem Kinleiten yon Brom- | 
wasserstofigas bald wieder auf, und es gelingt auch die Herstellung 
konzentrierter Lésungen, die eine intensiv gelbe Farbe besitzen. 

Offenbar wird aus den primir gebildeten Komplexen von hohem 
Gehalt an Konstitutionsither bei Kinwirkung von mehr Bromwasser- 
stoff dieser chemisch gebundene Ather abgespalten. Daher ist es 
wahrscheinlich, daB bei der nachfolgenden Wiederauflisung des 
Niederschlages der Komplex den gesamten gebundenen Ather abgibt, 
und daB die schlieBlich entstehende intensiv gelbe Lésung aus- 
schlieBlich Komplexe wie H,BiBr, oder H,BiBr, — also ohne ge- 
bundenen Ather — enthiilt. 

Das analoge Verhalten von Wismutchlorid und Wismutbromid 
labt ahnliche Vorginge bei der durch mehr Chlorwasserstoff be- 
wirkten Wiederauflésung des primir abgeschiedenen Wismutchlor- 
wasserstoffitherates BiCl,.HCl.2Ae in &therischer Salzsiiure an- 
nehmen, wodurch die am SchluB des Abschnittes II geiuBerte Ver- 
mutung, daB in gesittigter itherischer Salzsiure komplexe Siuren 
von héherem Chlorwasserstofigehalt, wie H,BiCl, bezw. H, BiC) 
liegen, eine weitere Stiitze erhalt. 

Die Ultraviolettuntersuchung der 0.001 n.-Lésung der Wismut- 
bromwasserstoffsiure in Ather ergab das iiberraschende Resultat, 
daB beim Wismutbromid sich ohne die Gegenwart von Wasser eine 
starke Selektion ausbildet (Tafel XVII); es gentigt hier also schon 
die Addition von Bromwasserstoff, um einen Effekt hervorzubringen, 
der bei der entsprechenden Wismutchloridlésung erst nach Hinzu- 
fiigen von Wasser eintritt. Die Kurve zeigt Abnlichkeit mit dem 


Spektrum der verdiinnten Wismutbromidlésung in konzentrierter 
19* 
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Logarithmen der Schichtdicken. 
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Im Vergleich zum Wismutbromid absorbiert 
die komplexe Saure bedeutend stirker, was auch aus der auBer. 
ordentlichen Vertiefung der gelben Farbe bei der Komplexbildung 






Tafel XVII. Schwingungszahlen. 
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ersichtlich wird. Eine Wiederholung des Versuches bei anderer 
Bromwasserstofikonzentration ergab anniihernd eine gleiche Absorp- 
tionskurve. Es ist daher anzunehmen, daB in diesen Lésungen schon 
ein Endzustand erreicht ist, und daB also die beobachtet. Absorption 
nicht durch Ubereinanderlagerung der Absorption mehrerer mitein- 
ander im Gleichgewicht stehender Komplexe zustande kommt, sondern 
nur einer komplexen Wismutbromwasserstofisiure zugeordnet ist, die 
nach den obigen Ausfiihrungen chemisch gebundenen Ather nicht 
mehr enthilt. | 

Die Verwertung dieses Resuliates bei der Beurteilung des 
Lésungszustandes von Wismutbromid in wiaBrigen Loésungen fihrt 
zu der Auffassung, da8 in den stark bromwasserstoffsauren Lésungen 
des Salzes vorwiegend eine komplexe Wismutbromwasserstofisiure 
existiert, die kein Konstitutionswasser enthalt, im Gegensatz zu den 
entsprechenden Wismutchloridlésungen, wo selbst in konzentrierter 
Salzsiurelésung Aquokomplexsiuren wahrscheinlich sind. 

Die Wismutbromwasserstofisiureitherate H,BiBr,.4Ae und 
H,BiBr,.10Ae lassen sich ebenso wie das Wismutchlorwasserstoff- 
siureatherat darstellen, indem in iAtherische Wismutbromidlisung 
trockenes Bromwasserstoffgas eingeleitet wird. Die Reaktion wird 
unterbrochen, sobald sich der ausgefallene Niederschlag wieder zu 
lésen beginnt, was an der gieichzeitig eintretenden intensiven Gelb- 
firbung der Lésung erkannt werden kann. 

Die Isolierung des Komplexes stieB auf ziemliche Schwierigkeiten, 
da er im Gegensatz zur entsprechenden Wismutchloridverbindung 
ein festes, leichtes und lockeres Pulver darstellt, das noch zersetz- 
licher zu sein scheint und bei seiner groBben Oberfliche besonders 
leicht Bromwasserstoff bezw. Ather abspaltet und Feuchtigkeit an- 
zieht. Nach mehrfachen vergeblichen Versuchen gelang es uns 
schlieBlich, die empfindliche Substanz mit folgendem Apparat ziemlich 
analysenrein zu isolieren (Fig. 1). 

Das Saugreagenzrohr A dient als FallungsgefiB; durch den 
Saugansatz wird eine kapillar verjiingte Glasréhre L eingefiihrt, deren 
Kapillarende im Innern des GefiBes senkrecht nach dem Boden zu 
umgebogen ist; wihrend der Reaktion und der Filtration ist diese 
Réhre verschlossen. — Das Gefi8B wird zu einem Drittel mit Athe- 
rischer Wismutbromidlésung gefillt und dann an den unter III an- 
gegebenen Bromwasserstoffentwicklungsapparat angeschlossen. Sobald 
die Ausfillung beendet ist, wird der Goochtiegel B mit dem Boden 
nach oben durch das Schlauchstiick S méglichst schnell an das 
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FallungsgefaB A angeschlossen; an den inneren Boden des Gooch- 
tiegels ist mit zwei Syndetikontrépfchen ein Filterblattchen befestigt. 
Uber den Goochtiegel wird dann der tibliche Goochtiegelaufsatz ¢ 
gestiilpt, der mit der Saugflasche D verbunden ist; der Saugansatz 
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Fig. 1. 


dieser Flasche ist mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen. Die 
ganze Anordnung ist an einer drehbaren Stativstange 7 befestigt. 
Zur Filtration lockert man bei E die Stativschraube, nimmt die 
Stativstange 7 in die Hand, wirbelt den Niederschlag im Fillungs- 
gefiB A durch Schiitteln auf und kippt dann plétzlich den Apparat 
um, so daB das FallungsgefiB A nach oben kommt; durch dieses 
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plétzliche Umkippen gelingt es, fast den gesamten Niederschlag auf 
das Filter zu bringen. Wihrend nun die Hauptmenge der Flissigkeit 
schon nach D ablauft, befestigt man den Apparat wieder in JZ, ffnet 
alsdann den Verschlu8 von Z und bringt dort das Gebliise an. 
Dadurch, daB das Kapillarende von L jetzt nach oben gerichtet ist, 
erreicht man, daB die eingeblasene vorgetrocknete Luft nicht in einem 
diinnen Strahl den Niederschlag an einer kleinen Stelle trifft und so 
partielle Zersetzung bewirkt, sondern sich zuerst am GefaBboden 
bricht, sich dort schon mit Ather und Bromwasserstoff von dem dort 
noch anhaftenden Niederschlag sittigt und dann in gleichmibiger 
Verteilung die atherische Bromwasserstofflésung vom Niederschlag 
abpreBt. Zur Absorption des hierbei ausstrémenden Bromwasser- 
stofigases verbindet man zweckmiiBig das Chlorcalciumrohr bei D 
mit einer Wasserflasche. Erscheinen keine Atherspritzer mehr an 
der inneren Wandung von (, so ist das Priparat geniigend getrocknet. 
Man entfernt jetzt das FiallungsgefiB A samt dem Schlauchstiick S, 
nimmt den Goochtiegel B schnell aus C heraus und setzt ihn um- 
gekehrt in ein tariertes Wigeglas. Durch starkes Klopfen fallt der 
etwas zusammengepreBte Niederschlag zu Boden. Das Wigeglas 
wird alsdann sofort verschlossen, gewogen und wie bei der Analyse 
des Wismutchlorwasserstoffitherates mit verdiinnter Salpetersiure 
gefiillt. 

Das Wismut wird als Wismutoxybromid', das Bromion als 
Bromsilber bestimmt. Der addierte Ather ergibt sich wiederum aus 
der Differenz. 


0.6753 g Komplex: 0.2241 g BiOBr 0.5198 g AgBr 
0.3615 ¢ ,, 0.12938 g,, 0.2959 g 
0.3026 g ” 0.1062 gs, 0.2502 g_sCS,, 
H,BiBr,.4Ae BiBr, HBr Ae 
Ber.: 49.48 17.86 32.72 


Gef.: 48.90, 52.70, 51.71 15.49, 16.21, 16.93 85.61, 31.09, 31,36 


Wurde die Reaktion abgebrochen, so lange noch nicht vdllige 
Fiallung eingetreten war, so erhielten wir, zumal bei guter Kiihlung 
der Reaktionsfliissigkeit, eine komplexe Siure von héherem Ather- 


gehalt. 
1.4850 g Komplex: 0.3458 ¢ BiOBr 0.8352 g AgBr 


H,BiBr, .10Ae BiBr, HBr Ae 
Ber. : 33.15 11.98 54.85 
Gef.: 34.31 11.82 53.87 


1g, Crassen, |. c. 
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Die komplexen Wismutbromwasserstoffitherate sind sehr zer- 
setzlich und hygroskopisch. So zerflieBt das hellgelbe Pulver, das 
sich in absolutem Ather leicht suspendieren laBt, an der Luft in 
wenigen Minuten. 

An dieser Stelle mége auf die Analogie zwischen den schon 
bekannten Wismuthalogenwasserstofisiurehydraten und den von uns 
gefundenen Atheraten hingewiesen werden. Wie die Formeln 

(BiCl,),. HCl.3H,O', BiCl,(HCl.2 Ae)’, BiBr,.2(HBr. 2 H,0)?, 

BiBr, .2(HBr.2Ae)*, BiBr,.2(HBr.5Ae)® 
zeigen, sind diese Verbindungen zum Teil nach gleichem Typus zu- 
sammengesetzt. AuBerdem besteht aber noch eine ailgemeine Be- 
ziehung zwischen allen fiinf Komplexen: Das Verhiltnis des Halogen- 
w asserstoffes zum addierten Lésungsmittel hat héchstens den Wert 1:2. 

Auf diese merkwiirdige Erscheinung, daB bei der Bildung von 
Halogensiiuren nicht der Halogenwasserstoff als solcher, sondern 
stets in Verbindung mit mindestens zwei Molekiilen Lésungsmittel 
addiert wird, hat zuerst R. Encen* bei den genannten Hydraten 
aufmerksam gemacht. Es folgt daraus, daB schon in der waBrigen 
Halogenwasserstofflésung ein Komplex XH .2 H,O vorhanden ist, eine 
Ansicht, welche durch die Isolierung des Chlorwasserstoffdihydrates 
CIH.2H,O durch J. Prerre und Pupor® gestiitzt wurde. Nach 
WeRNER® ist dieses Dihydrat als Oxoniumverbindung zu formulieren, 


CHC On, woraus folgt, daB auch die Halogenosiurehydrate als 
2 


oxoniumartige Verbindungen aufzufassen sind. 

Wahrscheinlich sind auch in den von uns dargestellten Wismut- 
halogenwasserstoffitheraten derartige Bindungsverhiltnisse anzu- 
nehmen. Aus den Berechnungen Jirrners’, der die Untersuchungen 
von ScuuncKE® iiber das Ather-Chlorwasserstoff-Wassersystem theo- 
retisch ausgewertet hat, ergab sich, daB in den Atherchlorwasserstoft- 
lésungen auf die Existenz eines Atherhydrochlorids (CIH .2 Ae), ge- 
schlossen werden kann. Diese Schlu8folgerung konnte durch Sackur’® 


' Enoer, |. c. 
* Aroy und Fresavutt, Bull. Soe. Chim. Paris |3), 36 (1906), 396. 


3 Ae=<=1 Molekel Ather. 
° i, & 


Compt. rend. 82 (1876), 45. 
®* Werner, Neuere Anschauungen, (3. Aufl. 1913), 113. 
’ Z. physik. Chem. 38 (1901), 62. 


5 


i. @. 


Berl. Ber. 35 (1902), 1248. 
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bestatigt werden, der bei Leitfiihigkeitsmessungen an Atherischer 
Salzsiure fand, daB bei zunehmender Verdiinnung derselben die 
molare Leitfihigkeit nicht wiichst, sondern abnimmt. Es ist daher 
anzunehmen, daB bei der Bildung der komplexen Wismuthalogen- 
wasserstoffsiuren in atherischer Lésung der Halcgenwasserstoff sich 
nicht als solcher, sondern als Diitherat an das Wismuthaloid addiert. 


al /O(C,Hy), we (vqy’O(C,Hyy A 
BiX, + | XH cae |—> Bix, (XHCOIC HY). n = 1,2 


Diese Oxoniumformulierung der Komplexbildung besagt, dab 
keine unmittelbare Beziehung zwischen dem Wismut als Zentralatom 
und den addierten Lésungsmittelmolekeln besteht. Daraus laBt sich 
also schlieBen, daB dem so gebundenen Lésungsmittel kein wesent- 
licher Einflu8 auf die Farbinderung bei der Komplexbildung zu- 
kommen kann. 

Vertritt man die im Abschnitt Il, 3 und auch weiterhin in 
Betracht gezogene Anschauung, da in den Wasserlésungen des 
Wismutchlorids Aquogruppen am Aufbau der komplexen Siuren 
beteiligt sind, so muB man annehmen, daB die primar oxoniumartig 
konstituierten Hydrate sekundir eine Umlagerung in intrasphirische 
Aquokomplexsiuren erfahren. 


VI. Die Bismutylgruppe in Hydroxylorganokomplexen. 


Die Untersuchung der schwachsauren Liésungen des Wismut- 
chlorids sowohl wie des Wismutbromids, vor allem aber ihrer Grenz- 
lésungen, in welchen die entsprechenden Oxyverbindungen als Boden- 
kérper vorhanden waren, hatte ergeben, dab in beiden Fillen die 
Absorptionsspektren, verglichen mit den Messungen in stiirker sauren 
Lésungen, schwicher waren und einer allgemeinen Endabsorption 
zustrebten. Wir hatten diese Erscheinungen auf die Anwesenheit 
von bismutylhaltigen Komplexen zuriickgefiihrt. Zur Prifung dies& 
Annahme war es wiinschenswert, die optischen Kigenschaften der 
Bismutylgruppe selbst zu untersuchen. 

Leider ist es unméglich, eine Lésung herzustellen, die frei von 
allen Nebeneffekten die Eigenabsorption der Bismutylgruppe erkennen 
laBt; simtliche Bismutylsalze sind infolge ihrer Schwerléslichkeit 
unbrauchbar. Jedoch sind zahlreiche Fille bekannt, wo das Wis- 
mutoxyd bezw. -hydroxyd in alkalischen Lésungen durch Zusatz von 
Hydroxylorganoverbindungen restlos gelést werden kann. Mehrfach 
ist es auch gelungen, die dabei entstehenden Komplexe zu isolieren. 
Aus der Zusammensetzung dieser Verbindungen ergibt sich, daB das 
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Wismut darin allem Anschein nach nicht als solches, sondern in 
der Form der Bismutylgruppe an den Hydroxylsauerstoff gebunden 
ist. So laBt z. B. das von Rosensem und VoGeEisane! dargestellte 
Kaliumtribismutyltartrat KO,C.CHOBiO.CHOBiO.CO,BiO.4H,0 
bei seinem hohen Sauerstoff- und Wismutgehalt nur eine Formulierung 
mit Bismutylgruppen zu. 

Es war unzweifelhaft, daB in diesen Verbindungen in erster 
Linie die undissoziierbare Wismut - Sauerstoff - Kohlenstoffbindung 
optisch wirksam sein wiirde, und zwar war nach den Untersuchungen 
von A. Byk* an den analogen Kupferverbindungen eine starke 
Bathochromwirkung der Komplexbildung zu erwarten. Wir hielten 
es aber trotzdem fiir méglich, durch die Untersuchung der Bismutyl- 
hydroxylorganokomplexe, zumal unter Beriicksichtigung des vermut- 
lichen Bathochromeffektes der Komplexbildung, einen AufschluB 
wenigstens dariiber: zu erlangen, in welcher Richtung die Absorption 
der Bismutylgruppe zu suchen wire, und ob die Spektralkurve 
selektiven Charakter wie die untersuchten komplexen Wismuthalogen- 
wasserstofisiiuren besitzen wiirde, oder ob sie, wie aus den Absorp- 
tionen der Bismutylsalze als Bodenkérper enthaltenden Grenzlésungen 
gefolgert wurde, einen allgemeinen kontinuierlichen Verlauf nimmt. 


1. Kaliumtribismutyltartrat. 


Die Verbindung wurde nach RosENHEIM und VoGELSANG her- 
gestellt, indem 2 Mol. Weinsiiure mit etwa 12 Mol. Kaliumhydroxyd 
in ungefihr der fiinffachen Menge Wasser geliést, erhitzt und all- 
mihlich mit 3 Mol. Wismutnitrat versetzt wurden. Wir erhielten 
indessen beim Abkiihlen dieser Lésung keine Abscheidung der ge- 
wiinschten Verbindung. Beim Einengen der Lésung kristallisierte 
gnichst Salpeter aus, und erst bei ziemlicher Konzentration schied 
sich das Kaliumtribismutyltartrat mikrokristallinisch ab. Eine Ana- 
lyse des Wismutgehaltes stimmte auf die angegebene Formel 


KO,C. CHOBiO .. CHOBiO .. CO, Bi0 .4H,0. 


Zur optischen Untersuchung wiahlten wir zuniachst das genannte 
Bismutyltartrat, weil dieses, wie erwaihnt, das Wismut nur in Gestalt 
von Bismutylgruppen enthilt. Die Messung wurde in neutraler 
wissriger Lisung ausgefiihrt. Der Bismutylweinsiurekomplex besitzt 
allgemeine Endabsorption (Tafel XVIII). In héheren Konzentrationen 


' Z. anorgan. Chem. 48 (1906), 205 ff. 
* Z. physik. Chem. 61 (1908), 1. 











Logarithmen der Schichtdicken. 
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Tafel XVIII. Schwingungszahlen. 
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BiBr, 0.1 n. in n. HBr. 
BiBr, 0.496 n. = BiOBr in n. HBr, 
BiCl, 0.01 n. in n. HCl. 
BiC), 0.01 n. = BiOC! in 0.5 n. HCl. 
Kaliumtribismutyltartrat 0.003 n. und 0,0003 n. 
BiO-Glyzerin 0.01 n. und 0.001 n. in a Sea 
0.25 n. Mannit. 


Sie! Ay 
BiO-Mannit 0.01 n. und 0.001 n. in 1 0.25 n. NaOH. 
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durchlauft die Absorptionsgrenze ungefihr die gleichen Gebiete wie 
die Kurve des Wismutchlorids in Ather. Die Giiltigkeit des Brerschen 


Schichtdicken in mm. 
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Gesetzes l48t erkennen, dab der Zustand des absorbierenden Kom- 
plexes unabhangig von der Konzentration ist. 
Die Weinsiure selbst ist optisch fast véllig durchlissig. 







2. Bismutylhaltige Glyzerin- und Mannitkomplexe. 





Bei dem Kaliumtribismutyltartrat muBte erstens damit gerechnet 
werden, daB die eigentliche Absorption der Bismutyl-Sauerstoff- 
Kohlenstoffbindung durch die Karbonylgruppen verdeckt wiirde, 
dann war aber auch nach den Beobachtungen A. Byxs! an den 
Kupferoxydalkalikomplexen zu erwarten, daB die dichte Lagerung 
der Bismutylgruppen in einem Molekil Bathochromie hervorrufen 
wiirde. Um die Bedeutung dieser Einfliisse bewerten zu kénnen, 
untersuchten wir auch das optische Verhalten der Bismutylgruppe 
in héherwertigen Alkoholen, die also keine Karbonylgruppen ent- 
halten, und deren Menge im Verhiltnis zum Wismutoxyd so bemessen 
wurde, da8 die Bildung von Komplexen mit mehreren Bismutyl- 
gruppen in einem Molekiil vermieden wurde. Fiir diese Versuche 
wurden die wiBrigen Lésungen von Glyzerin und Mannit, die beide 
optisch durchlissig sind, als Lésungsmittel verwendet. Da die ent- 
sprechenden Komplexe in neutraler waBriger Lésung hydrolytische 
Zersetzung erleiden, untersuchten wir ihre Absorptionsspektren in 
alkalischer Lésung. 

Von einer etwa 0.1 n. Wismutchloridlésung von bekanntem 
Titer wurde ein berechnetes Volumen in ein entsprechend bemessenes 
MeBkélbchen abgelassen und mit einer Glyzerin- bezw. Mannitlésung, 
deren Gehalt ebenfalls bekannt war, versetzt. Alsdann wurde zuerst 
so lange Alkali zugegeben, bis der entstandene Wismuthydroxyd- 
niederschlag eben wieder zu verschwinden begann und hierauf noch 
so viel, daB die Alkalikonzentration der Lésungen nach dem Auf- 
fiillen etwa 1 n. bezw. 0.25 n. war. 

Das bei der Neutralisation entstandene Alkalichlorid ist optisch 










































durchliassig. 
Die Ergebnisse bestiitigen im wesentlichen die Messungen am 


Kaliumtribismutyltartrat. Das Fehlen der Karbonylgruppen und die 
ausschlieBliche Existenz von monobismutylhaltigen Komplexen be- 
dingen eine gréere Durchlissigkeit der Glyzerin- und Mannitbis- 
mutyllésungen, fiir die ebenfalls das Brersche Gesetz Giiltigkeit be- 
sitzt. Vor allem sind auch hier die in den Lésungen vorhandenen 


' |, «¢. 





Optische Untersuchungen tiber die Konstitution von Wismutverbindungen. 293 


Bismutylkomplexe durch allgemeine Endabsorption charakterisiert 
(Tafel XVIII). 

Es ist somit festgestellt, daB die Bismutylhydroxylorganover- 
bindungen im allgemeinen sich optisch durch eine Absorption kenn- 
zeichnen, die im Vergleich zu den bisher untersuchten Wismutver- 
bindungen durchlassiger ist und keine Selektion zeigt. 

Unter der Voraussetzung, daB die Wismut-Sauerstoff-Kohlen- 
stoffbindung ausschlaggebend an der ultravioletten Farbbildung der 
Komplexe beteiligt ist, und zwar im Sinne einer Verschiebung nach 
den langeren Wellen, wiirde sich also ergeben, daB die Lichtab- 
sorption der Bismutylgruppe sehr viel schwiicher als die der anderen 
bis jetzt untersuchten Wismutverbindungen ist, was mit den Be- 
obachtungen an den schwachsauren hoéher konzentrierten Lésungen 
des Wismutchlorids und Wismutbromids im Einklang stehen wiirde. ~ 

Die folgenden Uberlegungen und Versuche zeigten, daB die 
Bismutylorganokomplexbildung wirklich von dem vermuteten Batho- 
chromefiekt begleitet wird — es war auch méglich, den Betrag dieser 
Verschiebung abzuschitzen — und da daher die Bismutylgruppe 
als solehe optisch in der Tat als sehr durchlissig anzusehen ist. 


VII. Wismutsulfat und Wismutperchlorat. 


Wie erwahnt, sind die Bismutylhydroxylorganokomplexe durch- 
lassiger als die bisher untersuchten Wismutsalze, Wismutchlorid und 
Wismutbromid. Nach A. Byk, auf dessen vergleichende Absorptions- 
messungen am Kupfersulfat und an den den Bismutylorganokomplexen 
entsprechenden Alkalikupferoxydverbindungen bereits hingewiesen 
wurde, absorbieren beim Kupfer aber umgekehrt die Salze schwicher 
als die Komplexverbindungen. Durch die Komplexbildung erfihrt 
nimlich das Ultraviolettband des Kupfers, das neben der Absorption 
im Rot fiir dieses Metall typisch ist und nach den bisherigen Be- 
obachtungen die Bindungsverhiltnisse desselben wiedergibt, eine 
weitgehende Verschiebung nach lingeren Wellen. Wir fiihrten diese 
voneinander abweichenden Beobachtungen darauf zuriick, daB A. Byk 
das Kupfer im Kupfersulfat gebunden an einen koordinativ abge- 
sittigten Saurerest untersuchte, wihrend bei den Wismuthaloiden 
die Verhiltnisse durch die besondere Atomaffinitit zwischen Metall 
und Halogen kompliziert sind. Um also eine wirkliche Vergleichs- 
méglichkeit zu erlangen, war es nétig, die Absorption solcher Wis- 
mutsalze zu untersuchen, deren Saurereste ebenfalls koordinativ ge- 
sittigte Komplexe darstellen. Am besten schienen uns hierfiir das 
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saurer Lésung ausgefihrt wurde. 


Tafel XIX. Schwingungszahlen. 
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1. BiBr, 0.1 n. in 10 n. HBr. 

2. BiCl, 0.1 n. in 13 n. HCl. 

8. Kaliumtribismutyltartrat 0.003 n. und 0.0003 n. 

4. Bi(NO,), 0.2 n. in n. HNO, (nach H. Niecemany). 

5. Bi(HSO,, 0.01 n. und 0.001 n, in H,SO, (etwa 30°), ig). 
5’. Bi(HSO,), 0.01 n. und 0.001 n. in konz. H,SQ,. 
Bi(ClO,), 0.01 n. in 10°/,iger, 0.001 n. in 5°/,iger HCIO,. 


— 


100 






Wismutsulfat und Wismutperchlorat geeignet zu sein, deren optische 
Untersuchung zur Vermeidung von hydrolytischen Abscheidungen in 


Schichtdicken in mm. 
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Aus einer volumetrisch abgemessenen Wismutnitratlisung von 
bekanntem Gehalt wurde mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat 
das Wismut frei von Oxysalz gefillt und dieses auf einem Filter 
gesammelt und gewaschen. Der Niederschlag wurde vom Filter 
quantitativ in ein MeBkélbchen gelést, wobei fiir die Sulfatlésung 
etwa 30°/,ige Schwefelsiure, fiir die Perchloratlésung etwa 10°/, ige 
Perchlorsiure verwandt wurde. 

Die Ergebnisse waren sehr bemerkenswert. Beide Salze sind 
optisch sehr durchlissig, und ihre Absorptionskurven verlaufen fast 


Tafel XX. Schwingungszahlen. 
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1. Kupferoxydalkali in 2 n. NaOH (nach Byk). 
2. Kaliumtribismutyltartrat 0.03 n. und 0.008 n. 
8. Kupfersulfat (nach Byr). 
4. Wismutsulfat 0.01 n. und 0.001 n. in H,SO, (etwa 30° ,,). 


linear. Das Brxersche Gesetz ist ziemlich weitgehend erfiillt, denn 
erst bei Anwendung hochkonzentrierter Siuren tritt eine Bathochrom- 
verschiebung ein (Tafel XIX). 

Der Vergleich mit den Bismutylhydroxylorganokomplexen 1aBt 
nun erkennen, daf auch beim Wismut die Komplexbildung stark 
farbvertiefend wirkt. Die Vermutung, dab das Wismutsulfat und 
Wismutperchlorat in ihren optischen Kigenschaften dem Kupfersulfat 
entsprechen wiirden, ist also durchaus bestitigt. Zugleich ergibt sich 
daraus auch eine weitere Stiitze fiir die Ansichten, die tiber die 
Kigenabsorption der Bismutylgruppe entwickelt wurden. Die Betrige 
der Bathochromverschiebung durch die Hydroxylorganokomplexbildung 
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beim Kupfer und beim Wismut sind fir entsprechende Schicht- 
dicken annihernd gleich (Tafel XX). 

Diese Messungen erméglichen auch eine Beurteilung des spek. 
tralen Verhaltens des Wismutions. Das Wismutsulfat und noch mehr 
das Wismutperchlorat stellen die Salze koordinativ gesittigter Siuren 
dar, und es ist daher anzunehmen, daB sie am meisten dem normalen 
Salztypus entsprechen; die Absiattigung des Zentralatoms in den 
Saureresten schlieBt eine Affinitatsbetatigung mit dem Metall ziemlich 
aus. Hiernach sind Wismutsalze normaler Konstitution sehr durch- 
lissig, und dem Wismution kommt — soweit es iiberhaupt existenz- 
fahig ist — ebenfalls nur eine schwache Eigenabsorption zu. 

Diese optischen Ergebnisse lassen auch einen RiickschluB auf 
den chemischen Charakter der Wismuthaloide, insbesondere des 
Wismutchlorids und Wismutbromids ziehen. 

Hier sei zunichst an die interessanten Arbeiten H. Leys! iiber 
die Quecksilberhaloide erinnert. Ly, der diese Untersuchungen zum 
Studium der optischen Wirkung der Atomaffinitét ausfihrte, fand, 
daB die zum Teil im Ultraviolett liegende Absorption der Queck- 
silberhalogenverbindungen HgX, im Vergleich zu der Summe der 
Absorptionen, die den Ionen Hg” und 2X’ zukommen, nach Rot ver- 
schoben ist, und zwar ist dieser Effekt beim Quecksilberjodid am 
gréBten. 

Aus den obigen Uberlegungen ging nun hervor, daB das Wismution 
nur eine sehr schwache Absorption haben kann. Chlorion ist durch- 
lassig und Bromion absorbiert wenig. Wismutchlorid und Wismut- 
bromid sind durch starke Absorptionen charakterisiert. Bei den 
Wisniuthaloiden liegen also ahnliche Verhiltnisse wie bei den Queck- 
silberhaloiden vor, und es ist somit auch in ihnen eine besondere 
Atomaftfinitat zwischen Metall und Halogen anzunehmen. Die Batho- 
chromverschiebung nimmt ebenso wie bei den Quecksilberhaloiden 
in der Reihenfolge Chlor, Brom, Jod zu. Wiahrend beim Wismut- 
chlorid das Absorptionsband gerade an die Grenze des Ultraviolett- 
spektrums geriickt ist, absorbiert das Wismutbromid schon im Sicht- 
baren, es ist gelb. Das Wismutjodid ist sogar dunkelrot. Diese 
Analogie liBt sich noch weiter durchfithren. So findet man die 
Kigenschaft der Wismuthaloide, mit Siuren und Salzen des gleichen 
Anions Komplexe zu bilden, auch bei den entsprechenden Queck- 
silberhaloiden. Ferner sind die Wismuthaloide befahigt, sich in 


' H. Ley, Farbe und Konstitution (1. Aufl. 1911), 204. — Vergl. auch 
Z. anorg. Ch. SZ (1918), 329. 
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indifferenten organischen Medien, vorzugsweise in Ather zu lésen. 
Das gleiche findet man bei den Quecksilberhaloiden und auch bei 
anderen Salzen mit besonderer Atomaftinitit zwischen Metal! und 
Saurerest z. B. beim EKisenrhodanid. 

Auf Grund dieser Analogien ist es berechtigt, die Wismut- 
halogenide zu den anormalen Salzen zu rechnen, die ihren typischen 
Vertreter im Quecksilbercyanid besitzen. 

Bekanntlich unterscheiden sich diese Salze vor allem auch darin 
von den normalen Salzen, daB sie in ihren Lésungen relativ geringe 
elektrolytische Dissoziation erfahren. Dies hingt damit zusammen, 
da starke Atomaffinitat besonders bei Metallen mit geringer Elektro- 
affinitit auftritt. Fiir die Wismuthaloide ergibt sich daher, dab 
ihre wiBrigen Lésungen nur zu einem kleinen Betrag Wismutionen 
enthalten kénnen. 

Diese Tatsache sowohl wie die Feststellung, daB dem Wismution 
auch nur eine schwache Eigenahsorption zukommen kann, stimmen 
gut iiberein mit den Schliissen, die aus dem Vergleich der Absorptions- 
spektren der stark verdiinnten waBrigen Lésungen des Wismut- 
chlorids und Wismutbromids gezogen wurden. 


VIII. Wismuttrimethyl. 


Die bisherigen Absorptionsmessungen hatten ergeben, dab die 
optischen EKigenschaften des Wismuts sehr von seiner chemischen 
Bindung beeinfluBt werden. Zum weiteren Studium dieser Er- 
scheinungen hielten wir es fiir angebracht, auch die Wismut-Kohlen- 
stoffbindung optisch zu untersuchen. Um die spektrale Wirkung 
dieser Bindung méglichst eindeutig zu erkennen, wiahlten wir zur 
Messung die Methylverbindung, da die Methylgruppe im allgemeinen 
optisch wenig wirksam ist. 

Bisher waren zwei Methoden zur Darstellung des Wismut- 
trimethyls bekannt. A. MarquarpT! erhielt diese Verbindung zuerst, 
indem er das schwierig zu handhabende Zinkdimethy! auf Wismut- 
bromid in Atherischer Lésung einwirken lieB. Vor einigen Jahren 
gelang es dann Dirmar und GritTver’, das Wismuttrimethyl durch 
Methylierung des Wismuttrichlorids mit Aluminiumkarbid herzu- 
stellen. Es interessierte uns, ob es nicht médglich sei, die so all- 
gemein brauchbare Gricnarpsche Reaktion auch zur Darsteliung 


' Berl. Ber. 20 (1887), 1517; ibid. 21 (1888), 2035. 
2 Berl. Ber. 46 (1913), 3741. zr 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 100, ’ 2) 
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dieser Verbindung verwenden zu kénnen, zumal es schon verschie- 
denen Autoren’ gegliickt war, auf diese Weise anorganische Alky|- 
verbindungen zu gewinnen. Unsere Versuche verliefen erfolgreich 
und wir konnten eine Methode zur Darstellung des Wismuttrimethy|s 
mittels der GricNarDschen Reaktion ausarbeiten. 

In eine Atherische Lésung von Methylmagnesiumjodid, herge- 
stellt durch Auflésen von 3 g Magnesiumband in 19 g Methyljodid 
und 100ccm absolutem Ather, wurde langsam unter Eiskochsalzkihlung 
eine Lisung von 10 g wasserfreiem Wismutchlorid in 50 ccm ab- 
solutem Ather eingetropft; das Griagnarpsche Reagenz wurde im 
Uberschu8 angewandt, um die Bildung von teilweise methyliertem 
Wismutchlorid zu verhindern. Zum Schutz des entstehenden Wis- 
muttrimethyls vor der Kinwirknng des Luftsauerstoffes war es ndtig, 
die Reaktion in einer Wasserstoffatmosphire (nicht Kohlendioxyd!) 
vorzunehmen. Die Umsetzung verlief sehr heftig, und wie bei der 
Darstellung des Antimontrimethyls? trat auch hier an den Eintropf- 
stellen der A&therischen Wismutchloridlésung zuerst Orangefarbung 
auf, die beim Umschiitteln wieder verschwand. Nach Zusatz der 
gesamten Wismutchloridmenge war auch hier die Reaktionsflissigkeit 
in zwei Schichten geteilt, in eine obere atherische nnd eine untere 
sehr dicke lige, die nach kurzer Zeit Kristalle abschied. 

Nach Beendigung der Reaktion wurden Ather und Wismut- 
trimethyl sofort aus einem Olbad im Wasserstofistrom abdestilliert, 
wobei die AuBentemperatur allmahlich auf 140—150° gesteigert 
wurde. Alsdann wurde aus dem klaren Destillat bei etwa 5° unter 
Kohiendioxyd der Ather im Vakuum so lange abgedunstet, bis das 
Fliissigkeitsvolum auf ungefihr 25—30 ccm reduziert war. Diese 
konzentrierte Lésung wurde unter LuftabschluB in einen mit Kohlen- 
dioxyd gefillten Destillationsapparat iibergefillt und hierauf unter 
vorsichtigem Erwiirmen im Olbad fraktioniert. Bei einer Badtemperatur 
von 140—150° ging das Wismuttrimethyl zwischen 106 und 107° 
(unkorr.) konstant siedend in einer Ausbeute von etwa 2 g iiber. 

Der Siedepunkt 106.5° (angegeben 110°), die starke Licht- 
brechung der farblosen, leichtbeweglichen, aber schweren Fliissigkeit, 
sowie ihre grobe Empfindlichkeit gegen Luft erwiesen die Identitat 
mit den von den angefiihrten Autoren erhaltenen Priparaten. 

Da bei der Herstellung der alkoholischen Lésungen des Wismut- 
trimethyls vor allem der Ausschlu8 von Sauerstoff nétig war, wurde 


we Ports, Chem. Zentr. 1908, I, 615 ff.; Hrpsert, Berl. Ber. 39 (1906), 160. 
* Hispert, |. c. 
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in einem durch Chromochlorid von Sauerstoffspuren befreiten Kohlen- 
dioxydstrom gearbeitet, der wegen der geringen Empfindlichkeit des 
Wismauttrimethyls gegen Feuchtigkeit nur iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet wurde. 

Bei der Fraktionierung diente als Vorlage fiir das Wismut- 
trimethyl ein MeBkaélbchen A (Fig. 2), das durch einen mit dem 
Glashahn B und einem Bunsenverschlu8 versehenen doppelt durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen, vorher mit Kohlensiiure gefillt 
tariert worden war. Wahrend der Destillation war der Glashahn B mit 
dem Kohlensiureableitungsrohr verbunden und an der Stelle des 
Bunsenverschlusses befand sich ein AuslaB des gegabelten Destillatiors- 
vorstoBes; nach Beendigung der Destillation wurde das Kélbchen 
bei gedffnetem Kohlensdiureapparat vorsichtig von dem Vorstod 
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heruntergenommen, dann sofort mit dem Bunsenverschluf versehen, 
gewogen und durch den Glashahn B bei wiederum geéffnetem Kohlen- 
siureapparat an den Alkoholbehilter C angeschlossen. Dieser war 
mit einer Kohlensaiurezweigleitung verbunden und enthielt luftfreien 
optisch durchlissigen Alkohol. Das Kélbchen konnte nun ohne 
Luftzutritt durch Kohlenséiuredruck mit Alkohol gefiillt werden, in- 
dem zuerst das Heberrohr D des Behilters so tief gestellt wurde, 
daB es in den Alkohol tauchte, dann der Hahn B aufgedreht und 
schlieBlich vorsichtig der BunsenverschluB gedéffnet wurde. Kurz 
bevor die Fliissigkeit die Marke erreicht hatte, wurde der VerschluB 
wieder geschlossen, der Hahn B zugedreht und die Réhre D wieder 
aus dem Alkohol herausgezogen. Bei einiger Ubung lieB es sich 
erreichen, daB nach der Wiederherstellung der zur Entleerung von 
D gelésten Verbindung DA die in der Hahnréhre B befindliche 
Alkoholmenge gerade geniigte, um das MeBkélbchen bis zur Marke 


aufzufillen. Unter Kohlenséuredruck wurde dann der Bunsenver- 
2u* 
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schluB aus dem Stopfen heraus- 
gezogen und schnell durch das zu- 
erst hochgestellte Rohr £ ersetzt, 
das tiber die Glasréhre F mit dem 
BelichtungsgefaB verbunden war. 
Dieses wurde nun etwa 10 Minuten 
lang mit Kohlenséure ausgespiilt, 
wobei in dem Aufsatzglischen G 
Alkoho! als Sperrfliissigkeit ver- 
wendet wurde. Hierauf wurde der 
Quetschhahn Q, geschlossen und 
die Réhre F in die alkoholische 
Lésung des Wismuttrimethyls ge- 
taucht, die nach vorsichtigem 
Wiederéffnen von Q, durch die 
Kohlensiure in das Belichtungs- 
gefaB gedriickt wurde. SchlieBlich 
wurden die beiden Quetschhahne Q, 
und Q, geschlossen und die beider- 
seitigen Verbindungsschlaiuche von 
dem Glasréhrchen F abgelést, wo- 
durch erreicht wurde, daB sowohl 
das BelichtungsgefaB als auch das 
MaBkélbchen A gegen Luftzutritt 
geschiitzt war. 

W aren aus der Ursprungslésung 
verdiinntere Lésungen verschie- 
dener Konzentration herzustellen, 
so wurde die Réhre # (Fig. 3) mit 
einer kleinen aus einer graduierten 

10 ccm- Pipette verfer- 
£2; tigten und mit einem 
Zweg/e/turg BunsenverschluB K ver- 

sehenen Biirette ver- 
bunden; diese wurde zuerst nach 
oben gerichtet, bei gedfinetem Glas- 
hahn B und BunsenverschluB A, 
etwa 2 Minuten lang mit Kohlen- 
siiure ausgespiilt und dann nach dem 
Eintauchen von Z in die Lésung mit 
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dieser gefillt. Alsdann wurde nach dem Umdrehen der Birette 
durch rasches Ablassen von etwas Lisung der Biirettenhahn gefillt 
und sofort in ein zweites durch eine Zweigleitung mit Kohlensiure 


Tafel XXI. Schwingungszahlen. 
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ausgespliltes MeBkélbchen M luftdicht eingefiihrt. In dieses konnte 
darauf nach Abstellen der Zweigleitung durch Offnen des Bunsen- 
verschlusses AK die berechnete Fliissigkeitsmenge abgelassen werden. 
Nachdem dies geschehen war, wurde die Zweigleitung nach M wieder 
gedfinet, der Biirettenhahn schnell aus dem MeBkélbchen heraus- 
gezogen und dieses sofort mit einem Bunsenverschlu8 abgedichtet. 

Die abgelassene Fliissigkeit wurde wie oben mit Alkoho! auf- 
gefiillt und in das BelichtungsgefaiB iibergefiihrt; auch hierbei wurde 
wegen der Luftempfindlichkeit der Substanz in Kohlensiureatmo- 
sphire gearbeitet. 

Es ergab sich eine ziemlich starke allgemeine Absorption. Die 


Lésungen verhielten sich, wie zu erwarten war, optisch konstant 
(Tafel X XI). 


IX. Wismuttriphenyl, Wismuttriphenyldichlorid. 
Wertigkeit des Wismuts. 


Von den bis jetzt angenommenen vier Verbindungsstufen des 
Wismuts ist wohl nur das drei- und das finfwertige Wismut besser 
definiert. Wir beschrinkten uns daher bei dem optischen Vergleich 
auf die Untersuchung von Derivaten dieser beiden Stufen. 

Das finfwertige Wismut hat stabile Verbindungen nur unter 
den aromatischen Derivaten aufzuweisen. Typische Vertreter der- 
selben sind die T'riarylwismutdihaloide, die sogar bestindiger sind 
als die entsprechenden Triarylwismutverbindungen. Um den Vergleich 
méglichst weit fiihren zu kénnen, wihlten wir zur Untersuchung fiir 
das finfwertige Wismut das Triphenylwismutdichlorid (C,H,), BiCl, 
und dementsprechend als Vertreter des dreiwertigen Wismuts das 
Triphenylwismut (C,H,), Bi. 

Das Triphenylwismut wurde nach H. PrerscH! aus wassertreiem 
Wismutchlorid und Phenylmagnesiumbromid hergestellt. Das aus 
Ather und Alkohol umkristallisierte Produkt schmolz wie angegeben 
bei 75°. Vor der Untersuchung wurde nochmals umkristallisiert, da 
es sich bei lingerem Stehen etwas zersetzt. 

Das Triphenylwismutdichlorid wurde nach Micwag.is und Pouis? 
durch Einleiten von trocknem Chlor in eine eisgekihlte Lésung des 
Triphenylwismuts in Ligroin gewonnen und durch Umkristallisieren 
aus heiBem Alkohol gereinigt. Wie an sehr reinen mehr als 6 mal 


' Berl. Ber. 37 (1904), 4622. 
* Berl. Ber. 20 (1887), 56. 
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aus Alkohol und Chloroform umkristallisierten Priparaten beobachtet 
wurde, schmilzt das Triphenylwismutdichlorid je nach der Art des 
Erhitzens bei verschiedenen Temperaturen. So erhielten wir bei 
mittelstarkem Erhitzen den angegebenen Smp. 140—143° und bei 
raschem Erhitzen, wie zu erwarten, einen um etwa 7° héheren 
Schmelzpunkt; bei langsamem Erwirmen jedoch verfliissigt sich die 
Substanz hiufig schon bei 136°. Vielleicht ist dies auf eine schon 
bei dieser Temperatur stattfindende Zersetzung des Triphenylwismut- 
dichlorids in Diphenylwismutchlorid und Chlorbenzo! zuriickzufiihren, 
wodurch dann eine Erniedrigung des Schmelzpunktes bewirkt wird. 

Die Absorption des Triphenylwismuts wurde in itherischer 
Lésung gemessen und zeigte einen allgemeinen Verlauf (Tafel XX1). 
Die Kurve ahnelte im ganzen dem Wismuttrimethylspektrum, doch 
bedingte der Ersatz der Methyl- durch Phenylgruppen naturgem4&B eine 
Verschiebung des Absorptionsgebietes nach lingeren Wellen und 
dementsprechend auch eine Intensititszunahme. Die Lésungen er- 
fillten, wie vorauszusehen war, die Bedingungen des Brrrschen 
(tesetzes. 

Das in Chloroformlésung untersuchte Triphenylwismutdichlorid 
absorbiert betrachtlich starker als das Wismuttriphenyl (Tafel \X1). 
Die Kurve verlauft im allgemeinen auch kontinuierlich. Doch 
laBt sich deutlich der Ansatz zu einer Bandenbildung bei etwa 
1/2 = 3400 erkennen, der wahrscheinlich auf das Chior zuriickzu- 
fiihren ist, dessen selektive Wirkung in der Wismutchlorbindung am 
besten an der Absorptionskurve des in Ather bezw. Essigester ge- 
lésten Wismutchlorids zu erkennen ist. Es ist bemerkenswert, dab 
das Bandenmaximum des Wismutchlorids ziemlich an der gleichen 
Stelle (3400) wie der Bandenansatz des Triphenylwismutdichlorids 
liegt. Auch beim Triphenylwismutdichlorid zeigen die Lésungen 
die erwartete optische Konstanz. 

Aus dem Vergleich mit der Wismutchloridkurve laiBt sich mit 
ziemlicher Sicherheit folgern, daB die Bathochromverschiebung, welche 
die Absorption des Triphenylwismuts beim Ubergang in das Tripheny]- 
wismutdichlorid erfahrt, nur zu einem geringen Teil der Kinwirkung 
des Chiors zuzuschreiben ist. Es ist daher anzunehmen, daB sich 
die Wertigkeitserhéhung des Wismuts ebenfalls durch eine Farb- 
vertiefung bemerkbar macht, vor allem scheint dieser Vorgang aber 
eine erhebliche Intensitétszunahme zu verursachen. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1917. 
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Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysduren. 
XV. Mitteilung.' 


Von ArtHuUR ROoOsSENHEIM. 


Kritische Untersuchungen iiber die Konstitution der Heteropolysauren. 


Von JOHANNES .JAENICKE. 


1. Allgemeiner Teil. 
A. Beschreibender Teil. 
1. Geschichtliches. 


a) Kinleitung. Marianacs bedeutsame Enideckung der Kiesel- 
wolframsiure, des Prototyps der nachfolgend behandelten Hetero- 
polysiuren, vermittelte der Chemie die erste sichere Kenntnis einer 
eigentimlichen Art von anorganischen Verbindungen, welche die 
Strukturlehre seither vor ebenso anregende als schwierige Probleme 
gestellt haben. Marianac selbst begniigte sich allerdings mit der 
zweifelsfreien Feststellung der empirischen Formeln; die Frage der 
Konstitution hat er mit keinem Worte beriihrt. Gleichwohl néotigt 
seine Arbeit noch heute héchste Bewunderung ab; denn fast keinem 
der spiteren Forscher, die seine Beobachtungen auf mancherlei 
andere Metalloid- und Metallsiuren zu verallgemeinern verstanden, 
ist es gelungen, die Zusammensetzung der analogen, neu auf- 
gefundenen Doppelsiuren mit jener unantastbaren Schirfe zu_be- 
stimmen, die Marienac trotz groBer analytischer Schwierigkeiten 
zu erreichen wubte. Vielmehr trat die Kritik der Darstellungs- 
und Analysenmethoden mehr und mehr hinter der Spekulation tiber 
die Struktur zuriick, und namentlich seit den Untersuchungen von 
W. Gress, der im iibrigen als Pfadfinder auf dem erst von ihm in 
seiner weiten Ausdehnung erkannten Gebiet der Heteropolyséuren 


‘ Die vorliegende Untersuchung versucht in ihrem ,,allgemeinen Teile™ 
eine kritische Sichtung der wichtigsten Beobachtungen aus dem Alteren auBer- 
ordentlich umfangreichen Literaturmaterial iiber Hetreopolyverbindungen nach 
den neuveren Gesichtspunkten. Sie war schon im Beginne des Jahres 1914 ab- 
geschlossen; ihre Veréffentlichung wurde aber durch die Zeitumstande ver- 
zigert. Sie ist mithin vor die XIIL Mitteilung dieser Untersuchungsreihe 
(Z. anorg. u. allg. Ghem. 96 [1916], 139) einzuordnen. — Im experimentellen 
Teile sind eine Reihe von Ergebnissen, die kiirzer bereits in der VI. Mitteilung 
(Z. anorg. Chem. 77 [1912}, 231) veroffentlicht sind, in gréBerem Zusammenhange 
nochmals wiederholt. A. R. 
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seine Verdienste hat, ist dieser Zweig der Chemie mit einem Formel- 
schatz von groBenteils héchst fragwiirdigem Werte bereichert worden. 

Erst der jiingeren Vergangenheit gehdéren die Bemiihungen an, 
das vorlhegende Beobachtungsmaterial kritisch zu _ sichten. Im 
letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts hat F. KearMann in 
einer Reihe peinlich exakter Arbeiten teils alte Resultate sicher- 
gestellt, vor allem aber mit gliicklicher Hand eine ganze Anzahl 
neuer wichtiger Koérper entdeckt und gleichzeitig in ihren genetischen 
Beziehungen zueinander verfolgt.! 

Den letzten zehn Jahren entstammen die nicht minder zu- 
verlassigen, originellen Untersuchungen von H. Copaux, der dureh 
geistvolle Schliisse, insbesondere aus kristallographischen Beobach- 
tungen, zur Vereinheitlichung und Vereinfachung unserer Anschau- 
ungen uber die Heteropolysiuren wesentlich beigetragen hat.* 

Vor einiger Zeit hat A. RosennEm auf Grund strenger metho- 
discher Grundsiitze, wie sie namentlich von A. Mrouati in seinem 
Beitrag ,,Zur Kenntnis der komplexen Siuren‘'® aufgestellt worden 
sind, eine geschlossene Systematisierung des Gesamtgebietes mut 
Erfolg in Angriff genommen und auch auf die seit langem vernach- 
lassigten Konstitutionsfragen sein Augenmerk gerichtet.‘ 

b) Zur Nomenklatur der Heteropolyséiuren. Die hiesel- 
siure-Wolframsiure-Verbindungen Marienacs bilden sich allgemein 
ber der Einwirkung von Kieselsiuregel auf siedende Lésungen 





1 F. KenrmMann, Ber. 20 (1887), 1805, 1811; Lieb. Ann. 245 (1888), 45; 
F. KEHRMANN u. M. FREINKEL, Ber. 24 (1891), 2326; 26 (1892), 1966; F. Keur- 
MANN, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 423; 3 (1893), 76; 4 (1893), 138; F. KenrmMann 
u. E. Béum, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 386; F. KeEHRMANN, Z. anorg. Chem. 7 
(1894), 406; F. KenrMann u. E. Rirrmann, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 285; 
F. KEHRMANN, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 98. 

2 H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 7 (1906), 118; 17 (1909), 217; 26 (1912), 
22; C. R. 147 (1908), 973; 148 (1909), 633; 156 (1913) 71; Bull. soc. frane. min. 
29 (1906), 77; 30 (1907), 292; 38 (1910), 162; Bull. soc. chim. [4] 8 (1908), 101; 
5 (1909), 217; 18 (1913), 324; Z. anorg. Chem. 70 (1911), 297. 

5 A, Miouati, Journ. prakt. Chem. [2] 77 (1908), 417. 

4 A, RosENHEm™ u. F. Kony, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 247; A. Roszn- 
HEIM u. M. WEINHEBER, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 261; A. RosENuEm u. 
J. Prxsker, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 732; A. RosENuEm, Z. anorg. Chem. 70 
(1911), 418; Z. Elektroch. 17 (1911), 694; A. RosENnELM, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 14i ; 
A. RoSENHEMM u. J. JAENICKE, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 239; A. RosENHEm™ u. 
J. Fewrx, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 292; A. RosennEm u. R. Bruecxr, Ber. 46 
(1913), 5389; A. Rosennem, W. WernBERG u. J. Prnsker, Z. anorg. Chem. 84 
(1913), 217; A. Rosennem u. H. Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 224; 
A. RosENHEm™ u. A. TRAUBE, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 75; A. Rosenumr, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 93 (1915), 273. 
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von Parawolframaten. Je nach den Versuchsbedingungen entstehen 
dabei die ,,Silikoduodeciwolframate‘*‘ 2R,0.Si0,.12WO,.xaq neben 
ihren kristallographisch und physikalisch deutlich unterschiedenen, 
formelgleichen Isomeren, den ,,Wolframsiiuresilikaten’, oder die wol- 
framsiureirmeren ,,Silikodeciwolframate’ 2R,0.Si0,.10WO,. xaq. 

Auch viele andere der mutatis mutandis auf gleichem Wege 
darstellbaren analogen Doppelverbindungen treten in verschiedenen 
Sattigungsstufen auf, d. h. es existieren mehrere Reihen qualitativ 
gleich, aber quantitativ ungleich zusammengesetzter Kérper, die 
auf ein Metalloidatom ein bis zwo6lf Metallsiuremolekile enthalten. 
Das Molekularverhiltnis 1:12 kennzeichnet die ,,Grenztypen‘‘!, da 
es nach den bisherigen Untersuchungen niemals iiberschritten wird.’ 

Wegen threr verwickelten Zusammensetzung belegte W. Grpss* 
die Doppelsiuren und ihre Salze mit dem Namen ,,Komplexséuren* 
und ,,Kkomplexsalze*. Bei dem starken Bedeutungswandel jedoch, 
den der Begriff der Komplexitit durch seine moderne elektro- 
chemische Definition erfahren hat, ist diese Benennung, obwohl fiir 
die ,,Kkomplexsiuren’‘ dem Sinne nach im allgemeinen zutreffend, 
viel zu unpriizise geworden und daher vorteilhaft durch die rein 
formale Bezeichnung zu ersetzen, die RosENHEIM in zweckmiabiger 
Zweiteilung des alten Begriffes der Polysiuren vorgeschlagen hat.‘ 
Danach sind die aus ungleichartigen Siuremolekiilen hervorgehenden, 
z. B. die Kieselwolframsiuren, als ,,Heteropolysiiuren“, die aus 
mehreren gleichartigen Siuremolekeln entstandenen, z. B. die Poly- 


kieselsiiuren. als ,, lsopolysiuren™ zu benennen. 


Dieses Nomenklaturprinzip®, das alle besonderen chemischen 


oder physikalischen Eigenschaften der Verbindungen unberick- 


! A. Rosenuem, Z. Elektroch. 17 (191i), 694; A. RosENHEIM u, J. PINSKER, 
Z. anorg. Chem. 70 (1911), 73; vgl. auch W. Gress, Am. Chem. Journ. 2 (1880), 
217; Proc. Am. Acad, A. Se. [2] 8 (1881), 109. 

2 Ob die von F. Ernram u. H. Herscurrnxe., Z. anorg. Chem. 65 (1910), 
237, beschriebene Verbindung 4(Cs,0 . As,O,.26MoO, + I5aq, die dieser Beob- 
achtung zu widersprechen scheint, tatsaichlich ein chemisches Individuum dar- 
stellt, bleibt fraglich. Uber die angebliche 1:14 Borwolframsiure H. Copavx, 
C. R. 148 (1909), 633; Ann chim. phys. [8] 17 (1909), 231. 

3 W. Gress, Am. Chem. Journ. 1 (1879), 217; Proc. Am. Acad. A. Sc. 16 
(1879), 1. 

4 A. Rosennem u. F. Koun, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 247; vgl. auch 
R. Apgac, Z. physik. Chem. 69 (1909), 6; W. Pranpti, Z. anorg. Chem. 73 
(1912), 223. 

5 A. Rosennem u. J. Koppet, Z. anorg. Chem. Gen.-Reg. zu Bd. 1—50, 
Hamburg-Leipzig 1908, Vorw.; Chem. Zig. 38 (1909), 101, 325, 525. 
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sichtigt laBt, bringt lediglich die Ergebnisse der qualitativen und 
quantitativen Analyse zum Ausdruck, indem es den jeweiligen 
Sattigungsgrad der Doppelsiiuren durch ziffernmiBige Angabe des 
Molekularquotienten anzeigt, die drei Marignacschen Salzarten 
also z. B. als 12-Wolframsduresilikate, Iso-12-Wolframsiuresilikate 
und 10-Wolframsiuresilikate formuliert. Es bleibt unberiihrt von 
dem Wechsel und der Entwicklung der Hypothese und verdient 
darum auch den Vorzug vor der theoretisch lingst tiberholten Be- 
zeichnungsweise I RIEDHEIMS, der die Heteropolysiiuren unter dem 
Namen ,,kondensierte’‘ Saéiuren zusammenfabte.} 

c) Zur Geschichte der Heteropolysiuren. Die Er- 
kenntnis, daB eine Reihe von Sauren imstande sind, sich unter- 
einander zu vereinigen, ist weit alteren Datums als Marienacs 1862 
erschienene Arbeit tiber die Silikowolframate*; sie geht auf Brr- 
zELIus zurick, der bereits 1826 das analytisch so wertvolle Am- 
moniumphosphormolybdat als Salz beschreibt, ,,in dem Molybdan- 
sdure Basis ist’. Unter anderen hierher gehérigen Beobachtungen 
interessiert namentlich die Bemerkung LAureEnts‘, dab in den von 
ihm entdeckten, jiingst® ebenfalls als Heteropolysalze erwiesenen 
Wolframsiureferriten eine Eisenwolframsiure enthalten sei, deren 
Reaktionen von denen der Komponenten wesentlich abwichen. 

Eine Erklirung fiir diese Erscheinung, die uns heute als ein 
Kriterium der Komplexbildung geliufig ist, hat Laurent nicht 
versucht. Spitere Forscher, die bei anderen Heteropolysalzen aihn- 
liche Reaktionsanomalien feststellten, machten oft die Annahme, 
daB die Metallsiuren durch die nur als Verunreinigung betrachtete 
geringe Menge der Metalloidsiure in eine allotrope Modifikation 
mit besonderem chemischen Verhalten iibergefiihrt wiirden.® Bis 


1 C, FrrepHem, Ber. 24 (1891), 1173; Z. anorg. Chem. 2 (1892), 314; 
$3 (1893), 254; 6 (1894), 273; ders. bei A. LADENBURG, Handwoérterbuch d. Chem. 
18 (1895), 271. 

2 J. C. Martenac, C. RB. 55 (1862), 888; Ann. chim. pharm. 125 (1862), 
362; Oewvr. compl. II, 70. Schon vor MariGNac scheinen A. LAURENT, Ann. 
chim. phys. [3] 21 (1847), 54 und A. Ricnge, Ann. chim. phys. [3] 50 (1857), 5, 
einigen Silikowolframaten begegnet zu sein. 

3 J. J. Berzerius, Pogg. Ann. 6 (1826), 369, 380f.; vgl. auch Lehrbuch 
d. Chem. 3 (1845), 1044. 

4 A. Laurent, C. R. 81 (1850), 692f. 

5 H. Scuwer, Inaug.-Diss. Berlin 1914, 8.19; A. Rosennem und H. 
Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 233. 

6 L. SvansperG u. H. Struve, Journ. prakt. Chem. 44 (1848), 257; Kongl. 
Vet. Akad. Handlingar fér 1848; E. Zerrnow, Pogg. Ann. 180 (1867), 16 u. a. m. 
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in die jingste Zeit hat man die merkwiirdigen, von der gewohnlichen 
Wolframsiure ganz verschiedenen Eigenschaften der Metawolfram- 
siiure, die, 1846 von MaroGusrrittTEe! entdeckt, erst neuerdings als 
Heteropolysiure erkannt worden ist, auf eine Allotropie oder auf 
einen besonderen physikalischen Zustand? zuriickfihren wollen. 

Als SvANBERG und Srruve® 1848 die Molybdinsiure als emp- 
findlichstes Reagenz auf Phosphorsiure in die Analyse einfiihrten 
und das Studium des Ammoniumphosphormolybdats wieder auf- 
nahmen, hielten auch sie den bereits recht genau ermittelten Phos- 
phorséuregehait* fiir bloB akzessorisch. Sogar die freie Phosphor- 
molybdinsiure hatten sie schon in den beiden duBerst charakteri- 
stischen Hydratformen in Hinden®, aber ihr Irrtum uber die Rolle 
der Phosphorsiure brachte sie, wie auch DrBray®, dem 10 Jahre 
spiter die Darstellung der Séure auf anderem Wege gelang, um 
das Verdienst, Entdecker der Heteropolysiuren zu sein. Erst 1868 


erkannte Desray’, daB in dem neuen Koérper, nicht wie er urspriing- 


lich geglaubt, das phosphorséurehaltige Molybdansiéiuredihydrat, son- 
dern eine. einheitliche Verbindung mit festen stéchiometrischen 
Verhiltnissen vorliege, wie dies fiir das Ammonsalz SONNENSCHEIN® 
bereits 1851 und Sxnicsoun® 1856 behauptet hatten. Allerdings 
glaubte Desray auch jetzt noch, dai die Phosphorsiure nur einen 


' F. MARGuERITTE, Ann. chim. phys. [3] 17 (1846), 475; Journ. prakt. 
Chem. 85 (1846), 247; vgl. auch A. LauRENT, Ann. chim. phys. [3] 21 (1847), 
54; Journ. prakt. Chem. 42 (1847), 116. 

2 F. MARGUERITTE, Ann. chim. phys. [3] 17 (1846), 481; C. ScHErIBLER, 
Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 204; S88 (1861), 302; Mon. Ber. preuB. Akad. 
d. W. 1860; D. MENDELEJEFF, Grundlagen d. mod. Chem., Berlin 1891, 8. 973. 

3 L. Svanpera u. H. Srruve, Journ. prakt. Chem. 44 (1848), 257, 291 ff.; 
vgl. auch H. Srruve, Journ. prakt. Chem. 54 (1851), 288. 

* Auch Nurzrncer, Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharm. v. WITTSTEIN, 
4 (1855), 549; J. B. 1855, 374, und V. Eacrrtz, Journ. prakt. Chem. 79 (1860), 
496, gaben bereits sehr gute Analysenzahlen; vgl. dagegen L. GmMEtin, Handb. 
d. Chem. Heidelberg 1844, Bd. 2, 501 und A. Lirrowrrz, Pogg. Ann. 109 
(1860), 135. 

5’ L. Svanperc u. H. Srrvuve, Journ. prakt. Chem. 44 (1848), 296. 

* H. Desray, C. R. 46 (1858), 1098; Journ. prakt. Chem. 76 (1858), 160; 
Lieb. Ann. 108, 256; J. B. 1858, 156. 

7 H. Depray, C. R. 66 (1868), 702; Bull. soc. chim. [2] 10 (1868), 369. 

* Fr. L. SonNENScCHEIN, Journ. prakt. Chem. 58 (1851), 339; Inaug.- 
Diss. Berlin 1851, 8. 17. 

°M. Seuicsoun, Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 470; Inaug. - Diss. 
Berlin 1856. 
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stark modifizierenden Einflu8 auf die Molybdinsiure ausiibe, ahn- 
lich dem des Kohlenstoffs auf das Eisen. 

Die entsprechende Wolframverbindung wurde 1872 von Scuxra- 
LER? entdeckt. Die von ihm hervorgehobenen Analogien mit. der 
Kieselwolframsaure nach Entstehung und Eigenschaften traten auch 
iuBerlich noch deutlicher zutage, als Gress? und SprENGER* seine 
mit Vorbehalt gegebene irrige Formel durch die genaue 3H,0. 
P.O, . 24 WO, . xaq ersetzten. 

In bewufter Anlehnung an Marignac haben dann eine Reihe 
von Forschern® versucht, noch andere séurebildende Oxyde zu 
Doppelsiuren zu vereinigen; so KLEIN® und Mauro’, die 1850 
gleichzeitig und unabhingig voneinander die Borwolframsiure dar- 
stellten, ohne daf sie freilich imstande gewesen wiren, der groBen 
analytischen Schwierigkeiten Herr zu werden. Erst Copaux® ist 
eine befriedigende Kenntnis der Séiure und ihrer Salze 5R,O. 
3,0, . 24 WO,.xaq zu verdankef. 

PARMENTIER® isolierte 1882 die Kuieselmolybdinsiure, Si0,. 
12MoO,.xaq, nachdem ihr Ammonsalz bereits friiher’® wegen seiner 
analytisch wichtigen engen Beziehungen zum SONNENSCHEIN sche 
Salz die Aufmerksamkeit auf sich gezogen hatte. 

Kurz vorher hatte FINKENER™ in einer knappen Notiz auf die 


1H. Depray, Bull. soc. chim. [2] 10 (1851), 370; C. R&R. 66 (1868), 702. 

2 (. SCHEIBLER, Ber. 5 (1872), 801; Centralbl. 1872, 709; Tagebl. d. 45. Vers. 
deutsch. Naturforscher u. Arzte Leipzig 1872, 114. 

3 W. Grpps, Am. Chem. Journ. 2 (1880), 217; Proc. Am. Acad. A. Se. 
[2] 8 (1881), 109. 

4M. SPRENGER, Journ. prakt. Chem. [2] 22 (1880), 418. 

®° Reich an Material sind die Arbeiten von W. Gress, Sill. Journ. A. Se. 
[3] 14 (1877), 61; Ber. 10 (1877), 1384; Am. Chem. Journ. 1 (1879), 1, 217; 
2 (1880), 217, 281; 3 (1881), 317, 402; 4 (1883), 377; 5 (1883), 361, 391; 7 
(1886), 209, 313, 392; 8 (1886), 289; 17 (1895), 73, 167, 176; Proc. Am. Acad, 
A. Se. 15 (1879), 1; 16 (1881), 109, 127: 17 (1882), 62; 18 (1883), 232; 21 (1886), 
50; 22 (1894), 251; vgl. auch die neuen Arbeiten von G. A. Barsrertr, Als. 
R. Ace. Line, [5] 22 I (1913), 781; 28 I (1914), 805. 

§ DD. Kiem, C. R. 91 (1880), 474; Bull. soc. chim. [2] 38 (1880), 466. 

’ F. Mavro, Bull. soc. chim. [2] 883 (1880), 564. 

5 H. Copaux, Ann. chim. phys. [8| 17 (1909), 217. 

* F. Parmentier, C. &. 94 (1882), 213; These de Paris 1882; vgl. auch 
C. R. 92 (1881), 1234. 

10 W. Kwop, Cirbl. N. F. 2 (1857), 691, 861; E. Ricwrers, Dingl. polyt. 
Journ. 199 (1871), 183; E. H. Jenxrys, Journ. prakt. Chem. [2} 18 (1876), 227; 
siehe auch R. W. Arxkrnson, Chem. News 35 (1877), 127. 

11 RK. Fryxener, Ber. 11 (1887), 1639. 
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Kxistenz einer weiteren Klasse von Phosphorséiure-Wolframsaure- 
Verbindungen mit der Zusammensetzung P,O,;: WO, = 1:18 hin- 
gewiesen. Lerort', der bald darauf dieselben Korper erhielt, be- 
trachtete sie freilich auf Grund unzulinglicher Analysen wieder als 
eine besondere Modifikation der Metawolframsaure, und ihr Charakter 


als Heteropolysiure ist erst durch die eingehenden Untersuchungen 


KBHRMANNS? sichergestellt worden, der auch ihre Analogie zu der 
von FremEry*® 1884 entdeckten, aber falsch analysierten gelben 
Arsenwolframsiure erkannte.* 

Aus diesen beiden Verbindungen gewann KEHRMANN® durch 
gelinde Einwirkung schwachen Alkalis die merkwiirdigen, wohl- 
definierten Kérper 5R,O.P,0,.17 WO, und 5R,O.As,0,.17 WOg, an 
denen er die Spaltung durch Séuren eingehend studierte®, und ge- 
langte schlieBlich auch von den Saéuren der 1:24 Reihe, der er noch 
das Ammoniumarsenwolframat 3(NH,),0.As,0,.24WO,.xaq? an- 
gliederte, zu wolframsiureirmeren Salzen 3R,O.P,O,.21 WO,.xaq§, 
7 RO. As,0,.22 WO,.xaq® und 7 R,O.P,O;.22 WO,.xaq?®, von denen 
die letzteren bereits SprENGER!! 1880 kurz erwihnt hatte. 

Die im Rahmen dieses kurzen historischen Uberblickes genannten 
Heteropolysiuren, die der Verfasser zum Gegenstand seiner Unter- 
suchungen gemacht hat, stellen nur einen kleinen Ausschnitt aus dem 
fortwiihrend durch neue Entdeckungen erwefterten Gebiete der 


‘ J. Lerort, C. R. 92 (1881), 1461; Ann. chim. phys. [5] 25 41882), 200. 
2 F. KeHRMANN, Z. anorg. Chem. 1 (i892), 423. 
3M. Fremery, Inaug.-Dissert., Freiburg 1884; Ber. 17 (1884), 296. Die 
von W. Grass, Am. Chem. Journ. 2 (1880), 281; Proc. Am. Acad. A. Sc. 16 
(1881), 127, beschriebenen 18-Wolframsaure-Arsenséure-Verbindungen sind mit 
denen FremMeERyYs offenbar nicht identisch und wohl, wie so viele von den Salzen 
Gress’, uneinheitlich und auch unrichtig analysiert. 
‘ F. Kenrmann, Lieb. Ann. 245 (1888), 45; vgl. auch Ber. 20 (1887), 1811. 
5 F. KenrMann, Lieb. Ann. 245 (1888),45; F. KEHRMANN u. E. Boum, Z. anorg. 
Chem. 6 (1894), 386; F. KeHRMANN u. E. RUTTIMANN, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 285. 
* F. KearmMann, Ber. 20 (1887), 1805, 1811; Lieb. Ann. 245 (1888), 45; 
Z. anorg. Chem. 1 (1892), 423; 4 (1893), 138; F. KeaRMANN u. M. FREINKEEL, 
Ber. 25 (1892), 1966; F. Keurmann u. E. BOuM, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 285. 
7 F. KEHRMANN u. E. Rirrmann, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 285. 
* F. KEHRMANN u. M. FREINKEL, Ber. 24 (1891), 2326; 25 (1892), 1966; 
F. KearMann, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 423. 
* F. KeEHRMANN u. E. Rirrmann, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 285. 
© F. KEaRMANN u. M. FREINKEL, Ber. 24 (189i), 2326; 25 (1892), 1966; 
F. KeaemMann, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 423. 
1! M. Sprencer, Journ. prakt. Chem. [2] 22 (1880), 418. 
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Heteropolysduren dar; denn die Fahigkeit zur Bildung von Doppel- 
siuren ist einer weit grOBeren Zahl von Elementen eigen.? 

Mit der Vermehrung des Tatsachenmaterials trat allmihlich die 
Anschauung in den Hintergrund, dab die heteropolysauren Salze 
im Grunde nur Molybdate bzw. Wolframate seien, deren Eigenschaften 
dureh den kleinen Gehalt an Metalloidsiure in tiefgreifender Weise 
beeinfluBt warden, vielmehr gelangte zeitweilig im AnschluB an ge- 
wisse. Konstitutionshypothesen sogar die entgegengesetzte Ansicht 
zur Herrschaft, daB die Doppelsiuren eigentlich nur modifizierte 
Metalloidsiuren darstellten.2» Wenn man aber schlieBlich die vollig 
selbstindige Individualitiét der komplizierten Verbindungen an- 
erkannte, deren Eigenart sich nicht als Summe der Ejigenschaften 
ihrer Komponenten ableiten, sondern nur durch deren kolligative 
Beziehungen erkliren laBt, so hat man doch die nahe Verwandt- 
schaft namentlich zwischen den Ghedern gleicher Sattigungsstufe 
und die oft erstaunlichen Amnalogien physikalischer, kristallo- 
graphischer und chemischer Natur nie aus den Augen gelassen, weil 
gerade diese Ubereinstimmungen eine Identitaét der Konstitution 
fiir alle Heteropolysiuren wahrscheinlich machten. 


2. Eigenschaften der Heteropolyséuren. 


a) Kristallographie der Heteropolysiuren.? Zu den 
ausgeprigtesten EKigentiimlichkeiten aller Heteropolysiuren und der 
Mehrzahl ihrer Salze gehort ihre ausgezeichnete Kristallisierbarkeit. 
Dadurch, wie auch durch die Kristallform‘’ selbst, unterscheiden sie 
sich aufs deutlichste von den Isopoly- und Metalloidsiuren, sowie 
von deren Salzen, aus denen man sie sich mehrfach durch Doppel- 
salzbildung entstanden gedacht hat. Dagegen sind die Hetero- 


! Siehe die tabellarischen Zusammenstellungen bei H. Copaux, C. 2. 148 
(1909), 633; Ann. chim. phys. [8] 17 217; R. HABER LE, Inaug.-Dissert. Berlin 
1911, S. 8. 

2 C. W. BLoMsTRAND, Z. anorg. Chem. 1 (1891), 15f., 22; vgl. auch 
H. Copaux, Bull. soc. chim. [4] 3 (1908), 101; C. R. 156 (1913), 71. 

3 P. Grotu, Chem. Krist. Bd. Ul, Leipzig 1908, 8. 599, 619, 744, 863. 

4 M. Sospotew, Protok. d. Kaiserl. Mosk. Ges. Fr. Naturw. 1895, Nr. 46: 
Z. anorg. Chem. 12 (1896), 24. 

5 F. E. ZENKER, Journ. prakt. Chem. 58 (1853), 257; Nurarmcrr, Viertel- 
jahrsschr. prakt. Pharm. v. WirtsTEIN, 4 (1855), 549; M. Sxricsonn, Inaug.. 
Dissert. Berlin 1856, S. 15ff.; Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 470; W. Gross, 
Am. Chem. Journ, 5 (1883), 391; Proc. Am. Acad. A. Sc. 18 (1883), 232; C. Frrep- 
HEIM, Ber. 23 (1890), 1506; 24 (1891), 1173; Z. anorg. Chem. 5 (1894), 437; 6 (1894), 
273; A. Just, Ber. 36 (1903), 3619. 
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polysduren gleichen Sattigungsgrades untereinander streng isomorph. 
So kristallisieren die beiden Hydratformen der freien Saéuren vom 
Grenztyp je unter sich vollig gleich? und sind befihigt, kontinuier- 
liche Reiben von Misechkristallen miteimander zu bilden.? Die wasser- 
reicheren Hydrate stellen sich dar als tetragonale Bipyramiden von fast 
regulirem Habitus, wihrend die wasserirmeren durchweg in Rhom- 
boedern anschieBen. Die Siuren vom Typus X,0;.18 MeO, . 42 aq 
(X\ = As oder P, Me = Mo oder W) kristallisieren ebenfalls gleich 
und zwar in Form sechseckiger Tafeln. 

i;benso reprdsentieren die Salze entsprechender Basen mit den 
Siiuren gleicher Siattigungsstufe grofenteils isomorphe Reihen.% 
Insbesondere ist dies bei den Kalium-, Natrium-, Lithium- und 
Bariumsalzen fir eme Reihe von Séuren durch Copaux nachgewiesen 
worden, der auch die optische Aktivitét der festen Kalisalze als 
Charakteristikum der Séuren vom Grenztyp erkannt hat.‘ 

Stellt schon diese Erschemung der Formengleichheit bei Saéuren 
und Salzen, die infolge des Gehaltes an nicht vikarierenden und 


chemisch ganz verschiedenartigen Metalloidséiuren, wie z. B. Phos- 


phorsiure und Kieselsiure, sich kristallographisch verschieden ver- 


' A. ROSENHEM™ u. J. JAENICKE, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 250. 

2D. Kuerm, Bull. soc. frane. min. 5 (1882), 263. Hoéchstwahrscheinlich 
stellen auch die drei angeblich selbstandigen Séuren P&CHARDS, acide phospho- 
trimétatungstique P,O,.12WQO,. xaq, acide phosphotétramétatungstique, P,O,;. 
l6WO,.xaq und acide phosphopentémétatungstique P,O;.20WQO,. xaq nichts 
anderes dar, als Mischfraktionen zwischen 12-Wolframséure-Phosphorséure und 
Metawolframsiure, vielleicht aber auch, bei der Unzuverlissigkeit der Pé&cHarp- 
schen Analysen, nur verschiedene Hydratformen der 12-Wolframsaéure-Phosphor- 
siure und ihrer Salze, die unter dem EinfluB anderer Sauren leicht mit ver- 
schiedenen Wassergehalten kristallisieren. E. P&icnarp, C. &. 109 (1889), 301; 
Ann. chim. phys. [6|) 22 (1891), 187; M. SopoLew, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16; 
s. dagegen H. Copaux, C. &. 156 (1913), 71; Bull. soe. chim. [4] 18 (1913), 324. 

* Isomorph sind u. a.: Kaliumsilikowolframat, Kaliumborowolframat und 
Kaliummetawolframat H. Copaux, C. &. 148 (1909), 633; Ann. chim. phys. [8] 
17 (1909), 234; Z. Krist. 50 (1909), 317; Z. anorg. Chem. 70 (1911), 297; Barium- 
borowolframat, Bariummetawolframat H. Copaux, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 
209 und Bariumsilikowolframat D. KLEry, Ann. chim. phys. [5] 28 (1883), 392; 
Bull. soc. chim. [2| 38 (1880), 466; Ammoniummetawolframat und Ammonium- 
borowolframat H. Copaux, C. R. 148 (1909), 633; Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 
256: Z. Krist. 50 (1909), 317; Natriumborowolframat und Natriummetawolframat 
H. Scuwer, Inaug.-Dissert., Berlin 1914; A. RoszNHEm™ u. H. ScHwer, Z. 
anorg. Chem. SY (1914), 237. 

‘ H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 252; Z. Arist. 50 (1909), 317; 
C. R. 148 (1909), 683; Bull. soc. frang. min. 38 (1910), 162; Z. anorg. Chem. 70 
(1911), 299. 
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halten sollten, eimen erheblichen Widerspruch gegen das CGesetz 
von MITSCHERLICH dar, so versagen die alten Anschauungen iiber 
die Bedingungen der lsomorphie und die aus ihr zu ziehenden 
Schliisse voéllig vor der mehrfach beobachteten Tatsache, daB manche 
der Salze mit den Siuren isomorph sind und mit ihnen Misch- 
kristalle bilden!, fiir die sich nur duBerst gezwungen eine Formu- 
lierung als saures Salz finden liBt. Sogar erhebliche Unterschiede 
in der Zusammensetzung und namentlich auch im Wassergehalt*® 
beeintrachtigen die Entstehung von Mischkristallen nicht. So 
kristallisiert das Bariumsilikomolybdat BaO.Si0O,.12Mo0Q,.24aq mit 
der Kieselmolybdinsiure 2H,O.Si0,.12M0Q0,.28aq, von der ein 
Hydrat mit weniger als 28 Mol ohne EKinwirkung chemischer Agenzien 
bisher noch nicht darstellbar war*, mit Leichtigkeit in der Weise 
zusammen, daB das resultierende Mischsalz einen Wassergehalt von 
24 Mol H,O hat, und die freie Siure demgemaB ihren Wassergehalt 
zugunsten der anderen Komponente erniedrigt. 

Man hat diesen Abweichungen von der MuirscuHpriicuschen 
Regel durch den Hinweis auf die fast ibereinstimmende prozentische 
Zusammensetzung Rechnung zu tragen gesucht.4 In der Tat be- 
sitzen ja bei diesen hochmolekularen Doppelverbindungen die Reihen 
cleicher Sattigungsstufe bei gleicher Hydratzah] auch fast den gleichen 
Anteil Wolfram- oder Molybdinsiure, demgegeniiber der geringen 
Bruchteil Metalloidsiure fast versechwindet®. Man kann daher wohl 


! Isomorphien dieser Art sind beobachtet worden zwischen Borwolfram- 
siure und Ammoniumborowolframat, H. Copaux, Bull. soc. chim. [4] 8 (1908), 
101; Lithiumsilikowolframat und Kieselwolframséure, Lithiumsilikomolybdat 
und Kieselmolybdansiure, H. Copaux, Bull. soc. frang. min. 29 (1906), 77; 
Bariumsilikowolframat, Calciumsilikowolframat und Kieselwolframséure J. C. 
MaARIGNAC, Ann. chim. phys. [3] 69 (1863), 38; Oewv. compl. LI. 181; Bariumphos- 
phor-12-wolframat, Natriumphosphor-12-wolframat und Phosphor-12-wolfram- 
siure M. SoBoLEew, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16; Bariumphosphor-18-molybdat 
und Phosphor-18-molybdainsiure F. KeHRMANN, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 
414; Natriumborowolframat und Borwolframséure D. KLEtN, Ann. chim. phys. 
[5] 28 (1883), 350. 

2 Siehe z. B. H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 256; Isomorphie 
zwischen Ammoniummetawolframat 2H,O . 24WO, .6(NH,),O .46H,O und Am- 
moniumborowolframat B,O, . 24WQO,.5(NH,),0.52H,0. 

3H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 7 (1906), 128 gegen F. PARMENTIER, 
Thése de Paris 1882; C. R. 94 (1882), 213. 

* 7]. Kier, Bull. soc. chim. [2] 38 (1880), 467f. 

> D. Kier, Bull. soc. frang. min. 5 (1882), 265; siehe dagegen P. Grorn, 
Chem. Krist. U, Leipzig 1908, 8. 744. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 100. 21 
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annehmen, dab primir allein der Metallsiuregehalt die Kristallform 
bestimmt, wihrend der Metalloidsiure nur sekundér ein unter- 
geordneter morphotropischer Einflub! zukommt. 


- 


Diese Theorie des ,,Massenisomorphismus“ ist von ihrem Ur- 


heber D. Kuss? auch zur Erklirung der Mischkristallbildung 
zwischen chemisch ganz ungleichwertigen und nur formahnlichen 
Verbindungen, wie z. B. den freien Saéuren und ihren Bariumsalzen, 
herangezogen worden, indem er annahm, daB die Wolfram- und 
Molybdiansiure, die auch in den Schwermetallsalzen ihr ausschlag- 
gebendes Ubergewicht behalten, den resultierenden Mischkristallen 


eine gemeinsame Form aufzwingen. 

Auch G. Wyrovusporr® und H. Copaux* haben auf Grund der 
widerspruchsvollen Isomorphieverhaltnisse bei den Heteropolysiuren 
eine Erweiterung des MuirscHeriicuschen Gesetzes dahin vor- 
genommen, daf sie die Fahigkeit zur Mischkristallbildung fiir un- 
abhingig erkliren von chemischer Verwandtschaft und Gleichheit 
der Funktion und sie allen K6rpern mit gleichen Raumgittern zu- 
erkennen.® 

Die Liickenhaftigkeit des kristallographischen Beobachtungs- 
materials macht eine Entscheidung tiber die Zuliassigkeit und 
tichtigkeit dieser Anschauungen vorerst unmdglich und Jaft auch 
nicht erkennen, inwieweit die Heteropolysiuren gleicher Sattigungs- 
stufe untereinander im Verhiltnis der katameren Eutropie® stehen. 

Wenngleich das Mirscureriicusche Gesetz nicht ohne weiteres 
umkehrbar ist und namentlich durch die oben aufgefiihrten Un- 


' Vel. P. Groru, Pogg. Ann. 141 (1870), 31. 

2 DPD. Krier, Bull. soc. frane. min. 5 (1882), 260; vgl. auch J. C. Martenac, 
Ann. chim. phys. [3| 69 (1863), 79; Oeuv. compl. LI, 134; Ann. chim. phys. [4| 2 
24, 38: Oceur. com pl. Il (1864), 169, 181; D. Kuen, C. R. 95 (1882), 781; Bull. 
soc, chim. [2] 89 (1883), 10; Ann. chim. phys. [5] 28 (1883), 376; C. FrrepHEIM, 
Z. anorg. Chem. 5 (1894), 437; G. Wyrousorr, Bull. soc. fran¢e. min. 19 (1896), 
219; H. KaurrmMann, Valenzlehre, Stuttgart 1911, 5. 211. 

3G. Wyrovusorr, Bull. soc. france. min. 28 (1907), 239ff. 

* H. Corpaux, Bull. soc. frang. min. 29 (1906), 79; Ann. chim. phys. 
[8] 17 (1909), 269; C. R. 148 (1909), 633; Z. Krist. 50 (1909), 317; vgl. dazu 
A. RoseNHEm™ wu. F. Kony, Z. anorg. Chem, 69 (1910), 247; A. ROSENHEIM, 
Z. anorg. Chem. 70 (1911), 418. 

5 Uber das Isomorphieproblem handelt erschépfend C. Htawarscs, 
Z. Krist. 51 (1913), 417. Vgl. auch A, Anzrunt bei T. GRAHAM u. R. OfTo, 
Lehrb, d. Chem.* I, 3. Braunschweig 1898; G. Bruni, Feste Lésungen u. Iso- 
morphismus, Leipzig 1908, 8. 33. 

® G. Linck, Z. physik. Chem. 19 (1896), 196. 
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stimmigkeiten und die auch sonst mehrfach beobachteten bloBen 
Homoéomorphien an Beweiskraft erheblich entwertet scheint, so 
bleibt die Isomorphie doch ein wichtiges Merkmal fiir die Gruppen- 
zugehérigkeit der Elemente innerhalb des periodischen Systems und 
ein beachtenswerter Hinweis auf Analogien der Zusamimensetzung 
und Konstitution. Die Formgleichheit eines Salzpaares einer und 
derselben Heteropolysiiure kann daher als Indiz fiir die Eimreihung 
ihrer Basen in eine bestimmte Systemgruppe gelten, und die Doppel- 
siiuren sind demgemif mehrfach als Wertigkeitsreagenzien zur Fest- 
legung der strittigen Valenz einiger Elemente empfohlen worden.' 

Auch der tiberzeugende Nachweis Copaux’, daB die Meta- 
wolframsiiure den Heteropolysiiuren zuzuordnen ist, griindet sich 
in erster Linie auf eine sorgfaltige Beobachtung der Isomorphie- 
verhaltnisse. 

Schon Ktugrn? hatte darauf aufmerksam gemacht, da das 
Bariummetawolframat mit dem Bariumborwolframat isomorph ist. 
Das gleiche fand Copaux® fiir die Kalium- und Scawesr' fiir die 
Natriumsalze. Diese Ubereinstimmungen sind mit der bisherigen 
Formulierung der Metawolframate als Isopolysalze Na,W,0O,,.xaq, 
3aW,0,,.xaq, K,W,0,,.xaq ebensowenig vertriaglich, als die ano- 
malen Reaktionen®, die sie schon rein qualitativ den Heteropoly- 
siiuren zuordnen. 


1 G. Wyrovusorr, Bull. soc. fran¢g. min. 19 (1896), 235; 28 (1905), 23ff. ; 
30 (1907), 277; H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 7, (1906), 119, 

> D. Kier, Ann. chim. phys. [5| 28 (1883), 392. 

3H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 252ff.; Z. Arist. 50 (1909) 
317; Z. anorg. Chem. 70 (1911), 299. 

4H. Scower, Inaug.-Dissert. Berlin 1914, 5.24; A. RosENHEm™ und 
H, ScHwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 237. 

° F. MARGUERITTE, Ann. chim. phys. [3] 17 (1846), 475; A. LAURENT, Ann, 
chim. phys. [3] 21 (1847), 54; Journ. prakt. Chem, 42 (1847), 116; A. Ricng, Ann. 
chim. phys. [3] 50 (1857), 5; V. Foroner, Sitzungsber. Ak. d. Wiss. Wien 4411 
(1861), 159; Journ. prakt. Chem. 86 (1862), 227; C. ScHEIBLER, Journ. prakt. 
Chem. 80 (1860), 204; Monatsber. preuB. Ak. d. Wiss. (1860); Journ. prakt. Chem. 
83 (1861), 273; -E. Zerrnow, Pogg. Ann. 180 (1867), 16; J. W. Matiet, Chem. 
News 31 (1875), 276; Ber. 8 (1875), 831; Centralbl. 1875, 553; G. Wyrovunorr, 
Bull. soc. frane. min. 15 (1892), 63; A. SABANEJEFF, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 
354; W. Sura, Z. angew. Chem. 22 (1909), 2131; H. Copaux, Ann. chim. phys. 
[8] 17 (1909), 234ff.; A. Rosennem u. F. Koun, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 247; 
H. Copaux, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 297; Ann. chim. phys. [8] 26 (1912), 22; 
C. R. 156 (1913), 73ff.; Bull. soc. chim. [4] 18 (1913), 324; A. Rosennem, Z. 
anorg. Chem. 7 (1911), 418; 75 (1912), 141. 
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Genaue Analysen der Salze hatten nun schon ScHEIBLER! und 


FRIEDHEIM®? veranlabt, einen Teil des Kristallwassers als fester ge- 
bunden anzusehen und RosENHEm™? gab dieser von ihm erneut 
festgestellten Tatsache versuchsweise in einer koordinierten Forme] 
Ausdruck. Allem erst Copaux* erwies auf Grund exakter, ver- 
gleichender Wasserbestimmungen beim Bariummetawolframat und 
Bariumborwolframat 5 BaO.B,0O,.24WO,.54aq, denen er wegen 
ihrer strengen Isomorphie die gleiche Hydratzahl zuschrieb, daB 
das Bariummetawolframat in seinem versechsfachten Molekil 6R,O. 
24 WO,.56aq zwei Mol Wasser in festerer Bindung enthalt. Indem er 
unter Berufung® auf den amphoteren Charakter des Wassers diesen 
beiden Molekiilen fiir die Konstitution dieselbe Rolle zuschrieb, wie 
dem Bortrioxyd in der Borwolframsiure, gelangte er zu der Auf- 
fassung der Metawolframate als Heteropolysalze 6R,0.2H,0. 
24 WO, .xaq, wodurch ihrem gesamten Verhalten befriedigend Rech- 
nung getragen wird. 

Allerdings enthailt die Annahme eines Doppelwassermolekiils 
ebenso wie die Schreibweise der Silikowolframate mit verdoppelter 
Formel 4R,0.25i10,.24WO,.xaq, die nach Copaux® die Iso- 
morphie mit den Borwolframaten ersichtlich machen soll, eine Will- 
kiir, die héchstens in der Assoziationsfaihigkeit’? des Wassers und in 
der jiingst wahrscheinlich gemachten Bimolekularitét der Kiesel- 
siure® einige Berechtigung findet. 

Mit Hilfe der weiter unten entwickelten Mrouatischen Kon- 
stitutionshypothese lift sich jedoch eine Formulierung finden, die 
nicht nur fiir die hier in Rede stehende Isomorphie der Meta- 
wolframate und Borwolframate, sondern auch fiir die der tbrigen 
Heteropolysalze eine weit zwanglosere Erklirung gestattet. 

| ©, ScHEersLer, Journ. prakt. Chem. 88 (1861), 303; vgl. auch F. Mar- 
GUERITTE, Ann. chim. phys. [3] 17 (1846), 475; J. C. Marianac, Ann. chim. 
phys. [4] 8 (1864), 72; Oeuv. compl. Il, 210; G. Wyrovusorr, Bull. soc. frane. 
min. 15 (1892), 63. 

2 (, FrrepHerm, Inaug.-Dissert., Freiburg-Br. 1882. 

’ A. RoSENHEM™ u. F. Kony, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 247; A. RosEn- 
HEM, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 418; 75 (1912), 141. 

* H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 217; 26 (1912), 22. 

5 H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 217; A. RosENHEM™, Z. anorg. 
Chem. 75 (1913), 292. 

° H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 232. 

Literatur s. bei J. Ductaux. Journ. chim. phys. 10 (1912), 73; 
G. Oppo, Gazz. chim. it. 1, 46 (1916), 172. 
> R. Scuwarz u. H. Sturm, Ber. 47 (1914), 1735. 
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Auf Grund von Experimentaluntersuchungen des Verfassers, 


die hier in erweiterter und erginzter Form vorgetragen werden, hat 
dies RosenueErM! fiir die Hydrate der freien Siuren vom Grenztyp 
nachgewilesen. 

b) Physikalische Eigenschaften der Heteropolysaéuren. 
Der gesamten Gruppe der Heteropolysiiuren ist eine ungemein grobe 
Léslichkeit eigentiimlich, sehr im Gegensatz zu den konstituierenden 
einfachen Metallsiuren, die — wenigstens als Elektrolyte — ja nur 
in Spuren gelést werden. Schon von ein Fiinftel bis ein Siebentel 
ihres Eigengewichtes Wasser? werden die meisten der freien Séuren 
aufgenommen unter Bildung sirupdser Fliissigkeiten, die das hohe 
spezifische Gewicht d = 2.8—3.4 besitzen*, und daher ebenso wie 
konzentrierte Lésungen mancher heteropolysauern Salze fiir ce 
mechanische Gesteinanalyse von Wert sind.* 

Ein noch betrachtlicheres Loésungsvermégen fiir die Doppel- 
siuren und auch fiir eine Reihe ihrer Salze> kommt den niederen 
einwertigen Alkoholen® zu. Dementsprechend liBt sich auch durch 
einen mit Wasser nicht mischbaren Alkohol, wie z. B. Amylalkohol’, 
einer wiBrigen Lésung fast der Gesamtgehalt an Siure leicht ent- 
ziehen. DaB die Alkohole, soweit sie nicht etwa, wie bei den arsen- 
und phosphorhaltigen Heteropolysiuren, unter Aldehydbildung und 
Blaufirbung der Lésung schwachen reduzierenden Einflu8 tben, in 
der Tat nur als bloBe Solventien wirken, und dah eme Esterbildung’, 
die man hier vermutet hat, héchstens in verschwindend geringem 
Betrage stattfindet, beweist allein schon die strenge Giltigkeit des 
Verteilungssatzes fiir das System Amylalkohol—Siure — Wasser. 

! A. ROSENHEM™ u. J. JAENICKE, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 250. 

2 Siehe z. B. H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 7 (1906), 127. 

3 C, SCHEIBLER, Journ. prakt. Chem. 88 (1861), 302; D. Kiet, C. &. 91 
(1880), 1070; Bull. soc. chim. [2] 35 (1881), 13; Ann. chim. phys. [5| 28 (1883), 
392; E. DrecuseL, Ber. 20 (1887), 1454, 

4 J. C. Martenac, Ann. chim. phys. [4] 3 (1864), 15, 26; Oeuv. compl. LL. 
161, 171. Uber das Cadmiumborowolframat, die sogenannte Kiersche Flissig- 
keit s. D. Kier, C. R. 98 (1881), 318; Ann. chim. phys. [5) 28 (1883), 421; 
H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 219. 

5 Siehe z. B. H. Copaux, Bull. soc. chim. [4] 8 (1908), 107; G. Wyrovusorr, 
Bull. soc. frane. min. 19 (1896), 219. Uber Aceten als Lésungsmittel vgl. H. Co- 
PAUX, Bull. soc. chim. [4] 3 (1908), 107. 

§ E. Drecuset, Ber. 20 (1887), 1452; C. H. Branpuorst u. K. Kraut, 
Lieb. Ann, 249 (1888), 375; H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 7 (1906), 123, 
7 A. Jacoss, Journ. Biol. Chem. 12 (1912), 429. 
§ H. Copaux, Ann. chim. phys. [8| 7 (1906), 123. 
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Ungleich verwickelter liegen die Verhaltnisse bei den Athern. 
Mit Athylither — auch in Dampfform — zerrinnen die Sdure- 
kristalle unter betrichtlicher Warmeentwicklung rasch zu schweren, 
dicklichen Olen, die sich mit etwa dem gleichen Raumteil Ather 
bis zur Leichtflissigkeit verdiinnen lassen, im tibrigen jedoch darin 
praktisch unléslich sind! und mit steigender Temperatur selbst 
Ather abgeben. Da sie mit Alkohol nur ungefihr im Verhaltnis 1: 1 
mischbar sind, so kénnen die Séuren aus ihren alkoholischen Lésungen 
durch groBen Atheriiberschu8 zur Abscheiduag gebracht werden. 
Wasser darf ihnen ohne merkliche Beeintrichtigung ihrer Homo- 
genitéit bis zur Halfte ihres Volumens zugefiigt werden, ein gréBeres 
Quantum dagegen schwimmt auf und bewirkt unter voriiber- 
gehender Emulsionsbildung und merklicher Abkiihlung einen Zerfal! 
in wiBrige Siure und freien Ather.2. Die jeweilige Grenze dieser 
Spaltung ist zunichst allgemein nach dem Massenwirkungsgesetz 
bestimmt durch die angewandte Wassermenge und die fortschreitende 
Verdunstung des Athers, sodann aber auch durch die spezielle Natur 
der einzelnen Doppelsiuren, insofern die weitgehend in ihre Kom- 
ponenten hydrolysierenden unter ihnen, z. b. die Phosphormolybdin- 
siiure, auch die unbestindigeren Ole geben. Aus diesen Gleich- 
gewichtsbedingungen folgt aber fiir ein abgeschlossenes System auch 
umgekehrt, daSB wiBrige Lésungen ithren Séuregehalt mit iiber- 
schiissigem Ather in Olform ausscheiden, und das um so vollstindiger, 
je geringer der Grad der Hydrolyse, je gréBer also ihre Konzentration 
und je stabiler das Molekiil der Saéure ist. So geht die sehr be- 
stiindige Kieselwolframsiure aus einer halbgesiéttigten Lésung zum 


gréBten Teil in die Atherkombination iiber, die stirker hydroly- 


1 J. C. Marteanac, Ann. chim. phys. [4] 3 (1864), 15; Oeuwv. compl. LI, 162; 
E. DrecuseL, Ber. 20 (1887), 1452; F. PARMENTIER, C. R. 104 (1887), 686; 
M. Sosotew, Prot. Kais. Mosk. Ges. Fr. Naturw. 1895, Nr. 46; Z. anorg. Chem. 
12 (1896), 16; W. Ascu, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 303; A. VERDA, Chem. Zig. 
50 (1906), 329; A. Rosennem u. F. Koun, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 247. 

2 Es ist unstatthaft, mit Martanac (Ann. chim. phys. [4] 3 (1864), 16; 
Ocuv. compl. Il. 162) und E. Pécuarp (Ann. chim. phys. [6] 22 (1891), 216) den 
Ather-Saéure-Kombinationen eine unbeschrinkte Mischbarkeit mit Wasser zu- 
zuschreiben. Im geschlossenen GefiB zum mindesten ruft die Beigabe von 
wenig Wasser starke Schlieren und beim Umschiitteln Emulsionierung hervor, 
und die sich allmahlich klirende Lésung scheidet eine Atheroberschicht aus, 
die von gréBeren Wassermengen natiirlich absorbiert wird, so da, wie DRECHSEL 
(Ber. 20 (1887), 1454) richtig beobachtete, die Ole in viel Wasser vollig léslich 


zu sein scheinen. 
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sierende Phosphorwolframsiure dagegen nur in geringem Mase. 


Wird jedoch diese Hydrolyse, die ja bei den Doppelsiuren not- 
wendig mit einer Vermehrung der sauren Wasserstoffe verkniipft 
ist, durch Erhéhung der H-Ionenkonzentration, d.h. dureh Zu- 
gabe starker Mineralséuren herabgedriickt, so steigt dementsprechend 
die Ausbeute an Ol. 

Auf diese Beobachtung griindet sich die von DrecusEL® zuerst 
fir die Grenzverbindungen vorgeschlagene, sehr bequeme Methode 
zur Darstellung der freien Séuren aus ihren Salzen. Wird z. B. eine 
nicht allzu verdinnte Lésung von heteropolysaurem Natrium, das 
sich als Ausgangsmaterial am besten eignet, im Scheidetrichter mit 
Ather und iberschiissiger konzentrierter Chlorwasserstoffsiure oder 
etwa 80—40°/, iger Schwefelsiure geschiittelt, so entsteht eme Emul- 
sion, die sich allmahlich in die stark mineralsaure Natriumchlorid- 
bzw. -sulfatldsung und die in schweren Tropfen zu Boden sinkende 
élihnliche Séure-Atherkombination sondert, wiihrend der Ather- 
iiberschuB sich rasch als dritte Schicht zu oberst ansammelt. Aus 
dem abgelassenen und mit Wasser zersetzten Ol erhilt man durch 
Eindunsten die kristallisierte Saure. 

Das Drecusetsche Verfahren, fiir dessen praktische Anwendung 
weiter unten einige Winke gegeben werden, erzielt gute Ausbeuten 
von befriedigender Reinheit und léBt sich, was man bisher nicht 
beobachtet zu haben scheint, auf alle itberhaupt isolierbaren Doppel- 
siuren der verschiedensten Sattigungsgrade verallgemeinern. 

Uber die Natur der Ather-Siure-Kombinationen steht mit 
Sicherheit nur soviel fest, daB sie keine Lésungen im physikalischen 
Sinne_ darstellen.* Dem widerspricht neben dem _ begrenzten 
Mischungsverhaltnis schon die fiir Ather als Lésungsmittel ganz un- 
gewoOhnliche positive Wairmeténung bei ihrer Bildung und die Beob- 
achtung, da8 mit dem Saurezusatz der osmotische Druck des Athers 
sinkt.4 Wahrscheinlich handelt es sich bei den Olen um salzartige 
Verbindungen des Athers, nach der Oxoniumtheorie® also um Salze 
des vierwertigen basischen Sauerstoffs, wie dies v. Baygr und 
VituiGER® bereits fiir die Phosphorwolframsiure diskutiert haben. 





1 Vgl. E. Drecusert, Ber. 20 (1887), 1454. 

2 E. DrecusEeL, Ber. 20 (1887), 1452. 

3’ Gegen F. Parmentier, C. R. 104 (1887), 687. 

‘ W. Ascu, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 306. 

’ Literatur bei H. KavurrmMann, Valenzlehre, Stuttgart 191), 224. 

6 A. v. BAEYER u. VY. VitwicEerR, Ber. 34 (1901), 2679; vgl. auch Ber. 34 
(1901), 3612; 85 (1902), 1201. 
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Diesen Heteropolyiithersalzen ist offenbar ein, wenn auch be- 
schrinktes, mit steigender Temperatur abnehmendes! Lésungs- 
vermégen fiir Ather eigen, so daB sie in analysenreiner Form so wenig 
wie die meisten anderen Oxoniumverbindungen isolierbar sind, und 
meine eigenen Versuche, durch Bestimmung der Verdampfungs- 
geschwindigkeit des Athers ihre Existenz festzustellen, haben nur 
ein negatives Resultat erbracht. Man sollte, da sich ja der gebundene 
Ather von dem nur gelésten durch seine Tension unterscheiden 
diirfte, annehmen, da die Kurve, welche die Geschwindigkeit der 
Atherabgabe unter konstanten duBeren Bedingungen angibt, fiir 
diejenige stéchiometrische Athermenge, die Bestandteil der Ver- 
bindung ist, einen Knick aufweisen miiBte. Ihr dementgegen véollig 
stetiger Verlauf, der, ganz wie fiir eine reine Loésung zu erwarten 
wire, nur die allmahlich abnehmende Flichtigkeit des Athers an- 
zeigt, findet allerdings méglicherweise seine Erklarung darin, dab 
die Oxoniumsalze der Heteropolyséuren nur im Gleichgewicht mit 
iiberschiissigem Ather existenzfahig sind, und daB das Bild durch 
Superposition der beiden Kurven, derjenigen fiir eben dieses Gleich- 
gewicht und der fir die Verdampfungsgeschwindigkeit des Athers, 
eine Triibung erfahrt. 

Immerhin erscheint die Zurechnung der Heteropolyatherverbin- 
dungen zur Klasse der Oxoniumsalze gerechtfertigt durch die engen 
Analogien zu mehreren allgemein als Atherate anerkannten Kérpern, 
unter denen z. B. das von Mgssincer und Enexrus? entdeckte Ad- 
ditionsprodukt von Ather und Jod- oder Bromwasserstoff ebenfalls 
ein mit Ather nur beschrinkt mischbares, im itibrigen darin unlds- 
liches Ol darstellt, das von Wasser, wie alle Oxoniumsalze hydro- 
lytisch gespalten wird. Ather-Halogenwasserstoffverbindungen haben 
ArcuipaLp und Mac InrosH in mehreren Molekularverhaltnissen 
auch als feste Kérper von sehr niedrigem Schmelzpunkt anndhernd 
rein zu gewinnen vermocht, so da man auf ahnlichen Wegen bei 
den Heteropolysiuren wohl gleichfalls zu wohldefinierten Atheraten 
gelangen diirfte. 

Merkwiirdig ist, daB trotz der Empfindlichkeit gegen hydro- 
lytische Einwirkungen von den Doppelsiuren nur die kristallwasser- 
haltigen das Oxoniumsalz unmittelbar ergeben, wihrend die ent- 
wiisserten nur dann vom Ather aufgenommen werden, wenn ihm 


+ 


| F. Parmentrer, (. R. 104 (1887), 687. 
2 J. Messtncer u. C. Enoets, Ber. 21 (1888), 326; E. H. ARCHIBALD u. 
D. Mac Iwrosu, Proc. Chem. Soc. 20 (1904), 139; Journ. Chem. Soc. 83 (1904), 919. 
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das zur Hydratation erforderliche Quantum Wasser zugefiigt wird. 
Auch Jod- oder Bromwasserstoff vereinigen sich mit Ather nur in 
feuchtem Zustande.? 

Wie wenig jedoch auch sonst die Bindung an Ather eine Modi- 
fizierung wesentlicher Eigenschaften der Heteropolysiuren herbei- 
fiihrt, wie labil die Atherate also sein miissen, lehrt folgende Beob- 
achtung. Lai8t man etwa 10¢ kristallisierte Kieselwolframséure in 
einem Reagenzglas mit der gerade erforderlichen Menge tropfenweis 
unter Schiitteln zugesetzten Athers zerflieBen, tberschichtet das Ol 
vorsichtig, damit keine Mischung eintritt, mit einer ca. 1/, em hohen 
Atherschicht, und bringt das gut zugekorkte Reagenzglas in ein 
Wasserbad von ca. 80°, so triibt sich anfangs die Olschicht rasch, 
um sich nach einiger Zeit unter Aussonderung einer dritten Sehicht 
zu kliren, die sich zwischen Ol und Ather einschiebt und sich als 
schwach kieselwolframsiurehaltiges Wasser erweist. Die Kiesel- 
wolframsaure spaltet also, obwohl an Ather gebunden, doch oberhalb 
ihres bei ca. 28.5° belegenen Umwandlungspunktes ihr Kristall- 
wasser zum Teil ab. 

In geléstem Zustande zeigen die Doppelsiuren durchweg ein 
starkes Absorptionsvermégen fiir ein scharf umgrenztes Gebiet im 
Ultraviolett.4 Ob diese Erscheinung mit der Konstitution in einem 
iihnlichen Kausalzusammenhang steht, wie bei der grofen Zahl 
organischer Kérper, bei denen Absorptionsbanden im Ultraviolett 
als Merkmal der Isomerie erkannt worden sind, kann mangels aus- 
reichenden Beobachtungsmaterials vorderhand nicht entschieden 
werden®; die Méglichkeit, daB sich von hier aus vielleicht ein 
Einblick in die riatselhaften Beziehungen zwischen Kieselwolfram- 
und Wolframkieselsiure , sowie zwischen Borwolfram- und Wol- 
framborséure gewinnen libt, sei jedoch wenigstens angedeutet. 


1 F. PaARMENTIER, C. FR. 104 (1887), 687; M. Sopotew, Prot. Kais. Mosk. 
Ges. Fr. Naturw. 1895, Nr. 46; Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16; vgl. auch J.C. 
Marignac, Ann. chim. phys. [4| 3 (1864), 16; Oeuv. compl. Ll. 162. 

2 FE. H. Arcurpatp u. D. Mac Iwrosn, Proc. Chem. Soc. 20 (1904), 139; 
Journ. Chem. Soc. 85 (1904), 919. 

3 Vgl. auch E. Drecuser, Ber. 20 (1887), 1452. 

4 H. Copavux, Ann. chim. phys. [8] 26 (1912), 39, Anm. 1; C. R. 156 (1913), 
1771; Bull. soc. chim. [4] 18 (1913), 820. 

5 Siehe das Sammelreferat bei H. Ley, Fortschr. Chem. Phys. u. Phys. 
Chem. 9 (1914), 15, vergl. auch A. Prutti1, Atti R. Ace. Line. Mem. Ser. XV. 
S (1910), 793. 
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c) Chemisches Verhalten der Heteropolysaéuren. Nach 
dem von Marienac fiir die Kieselsiure- Wolframsaure-Verbindungen 
gewahlten Darstellungspringip, d. h. durch Behandlung siedender 
Lésungen von Mono- und Ilsopolymetallsiuresaizen mit Metalloid- 
siurehydrat oder -anlydrid, lassen sich ganz allgemein samtliche 
Heteropolysiuren gewinnen, wobei der Sattigungsgrad der ent- 
stehenden Kérper von den relativen Konzentrationen der Aus- 
gangssubstanzen abhingt, so zwar, daB bei stark tberwiegender 
Metallsiure die Grenztypen, im umgekehrten Falle dagegen haupt- 
sichlich die Luteosalze erhalten werden, soweit die Glieder der be- 
treffenden Reihen jeweils iberhaupt existenzfihig sind. Auch der 
entgegengesetzte Weg, die Sattigung von Metalloidsiuren und deren 
Salzen mit Wolframsiurehydrat oder Molybdantrioxyd bringt meist 
zum gleichen Ziele, doch resultieren auf diese Weise mit Vorliebe 
die metallsiuredirmeren Luteosiuren. 

Der gleichartigen Synthese entsprechen gleichartige Stabilitats- 
bedingungen: die Heteropolyverbindungen sind durchweg nur in 
sauren oder neutralen Lésungen bestaindig und werden in ibrer 
Mehrzahl sogar durch siedendes Konigswasser nicht angegriffen, 
zerfallen dagegen in Gegenwart von Hydroxylionen sofort unter 
Abspaltung von Metallsiure. Diese Zersetzung fihrt teils unmittelbar 
zu den Komponenten, teils intermediir zu wolfram- oder molybdin- 
siiureirmeren Reihen und regelt sich gem&B den unten darzulegenden 
Affinititsverhiltnissen. Unter diesen Umstinden ist eine genaue 
alkalimetrische Basizititsbestimmung der lDoppelsdiuren  ausge- 
schlossen!; denn der Farbumschlag der Indikatoren zeigt, wenn 
er tiberhaupt scharf erkennbar ist, nicht das Ende der Neutralisation, 


sondern den Haltepunkt einer mehr oder minder fortgeschrittenen 


Spaltung an.* 

Zum Unterschied von ihren Einzelbestandteilen sind alle Doppel- 
siiuren durch starke Aziditéit® ausgezeichnet; vermédge ihrer eigenen 
Unfliichtigkeit setzen sie daher aus Nitraten und Chloriden beim 

1 H. Copaux, C. R. 148 (1909), 633; Ann. chim. phys. [8| 17 (1909), 217; 
26 (1912), 39. 

2 E. PécuHarp, Ann. chim. phys. [6] 22 (1891), 212; A. MioLati1, Gazz. chim. 
it. BB I (1903), 207; 83 LI (1903), 335; H. Copaux, C. #. 156 (1913), 71; Bull. soc. 
chim. [4] 18 (1913), 324; siehe auch J. C. Marianac, Ann. chim. phys. [4] 3 
(1864), 7; Oeurv. compl. LI, 155. 

> H. Copaux, Bull. soc. chim. [4] 18 (1913), 324; E. PécuHarp, Ann. chim. 
phys. (6) 22 (1891), 198. 
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Eindampfen die Mineralsiuren leicht in Freiheit!; doch treten anderer- 
seits die Heteropolyverbindungen mit Nitraten auch gern zu charakte- 
ristischen Doppelsalzen zusammen.? 

Typisch fiir die gesamte Klasse der Heteropolysiiuren und ein 
sicheres Kennzeichen fiir den Doppelsiiurecharakter der hierher- 
gehérigen Verbindungen ist das Verhalten zu einwertigem Queck- 
silberion, mit dem eine fast unldsliche, meist amorphe Fillung ent- 
steht, und in noch héherem MaBe die ,,EiweiBreaktion‘’’, die auf 
der Bildung eines flockigen Niederschlages mit wasserléslichen Albu- 
minen beruht. Sie ist empfindlich genug, um die einzelney Hetero- 
polysiuren bzw. ihre Salze daraufhin vergleichen zu kénnen, mit 
welcher Geschwindigkeit ihre Komponenten bei der Darstellung 
zusammentreten. Mischt man gleiche Mengen halbnormaler Ldo- 
sungen von Natriummolybdat (Na,MoQ,.2aq) bzw. Natrium- 
wolframat (Na,WQO,.2aq) einerseits und von Natriumphosphat 
(Na,HPO,.12aq), Natriumsilikat (Na,Si0,.xSiOQ,.yaq) oder Na- 
triumarsenat (Na,HAsO,.12aq) anderseits und ermitteit nach Zu- 
satz stark tberschiissiger Essigsiiure und eventueller Filtration die 
Zeit, binnen welcher die EKiweibreaktion sich einstellt, so zeigt sich, 
daB8 allgemein den wolframhaltigen Doppelsiuren die gréBere Bil- 
dungsgeschwindigkeit zukommt, und daf diese weiterhin auch von 
der Natur der Metalloidsiure abhingt, insofern sie in der Reihen- 
folge Si, P, As, B abnimmt. Die unter den angegebenen Umstianden 
resultierenden Saéuren gehéren durchweg dem Grenztyp an. Uber- 
schiissige Metalloidsiure wirkt beschleunigend, fiihrt aber auch 
leicht zur Entstehung metallsiureirmerer Reihen. Im gleichen Sinne 
macht sich Temperaturerhéhung geltend. Dieselbe Gruppierung 
wie hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit nehmen die Siiuren 


1 C, ScHEIBLER, Journ. prakt. Chem. 88 (1861), 310; F. Keurmann, Ber. 
20 (1887), 1808; Z. anorg. Chem. 1 (1892), 429; C. H. Branpuorst u. K. Krav, 
lieb. Ann. 249 (1888), 378; C. FrrepHEem, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 314; 
G. Wyrousorr, Bull. soc. frang. min. 19 (1896), 219; W. Ason, Z. anorg. Chem. 
28 (1901), 293; H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 7 (1906), 121. 

2 J. C. Marianac, Ann. chim. phys. [4] 8 (1864), 30; Oeuv. compl. UL. 
175; F. HuNDESHAGEN, Z. anal. Chem. 28 (1880), 142, 152; F. Parmentier, 7'hése 
de Paris 1882, 23; E. Pécuarp, Ann. chim. phys. [6] 22 (1891), 187; G. Wynov- 
BOFF, Bull. soc. frang. min. 19 (1896), 219; W. Ascu, Z. anorg. Chem. 28 (1901). 
274; H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 235; C. R. 148 (1909), 633; 
Ann. chim. phys. [8] 26 (1912), 33. 

$’ PD. Kiem, Ann. chim. phys. [5] 28 (1883), 350. 
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auch in bezug auf ihre Bestindigkeit insbesondere gegen hydro- 
lytische Ejinfliisse ein; die am schwierigsten entstehenden sind dem- 
nach, wie zu erwarten, zugleich die am leichtesten zersetzlichen. 

Ahnlich wie die Albumine wirken auch weniger komplizierte 
Ammoniakderivate, z. B. Alkaloide, Ureide, aliphatische, aromatische 
und zyklische Amine, sowie auch manehe Ammine, fillend auf die 
meisten Heteropolysiuren ein'; gegeniiber einigen vom Grenztyp be- 
sitzen sogar die einfachen Ammonsalze diese Eigenschaft, wie u. a. 
schon die SONNENSCHEINSChe Phosphorséurereaktion beweist. 

In der Analytik sind daher auch umgekehrt die Phosphor- 
molybdin- und Phosphorwolframsaure als Identifizierungsproben fiir 
die Kaliumgruppe vorgeschlagen worden?, und die physiologische 
Chemie macht neuerdings von den Heteropolysiuren ausgedehnten 
Gebrauch zum Nachweis und zur Trennung organischer Stickstoff- 
verbindungen, die aus den entstehenden Fallungen durch starke 
Basen leicht isoliert werden kénnen.* Auch zur Erklairung des 

' M. SELIGSOHN, Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 470; Inaug.-Dissert. 
Berlin 1856, S. 42: C. ScnerpLerR, Chem. Centralbl. 1872, 709; Ber. 5, 801; 
Tgbl. d. 45. Vers. deutsch. Naturforscher u. Arzte Leipzig 1872, 114; H. Strvve, 
Z. anal. Chem. 12 (1873), 164; R. Goprrroy, Ber. 9 (1876), 1792; T. Granam 
u. R. Orro, Lehrbuch der Chemie® Il 2, (1881), 1155; D. Kuz, C. R. 938 
(1881), 492; Ann. chim. phys. [5] 28 (1883), 350; F. ParMEentTiER, C. &. 94 (1882), 
213; F. KemrMann, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 433; A. SrutTzEer, Z. analyt. Chem. 
$31 (1892), 506; I. KOnta u. A. BOmeER, Z. analyt. Chem. 34 (1895), 548; M. So- 
BOLEW, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16; E. Scuutze u. E. WrNtrerstern, Z. 
physiol. Chem. 26 (1898), 1; 34 (1901), 128; G. Brerrranpn, C. R. 128 (1899), 742; 
Bull. soc. chim. [3| 21 (1899), 434; E. WintersTErn, Chem. Zig. 22 (1898), 539; 
F. Serer u. A. Verba, Chem. Ztg. 27 (1903), 1121; Zp. H. Skraup u. F. HECKEL, 
Mon. }. Chem. 26 (1905), 1343, 1351; M. Barper, Mon. f. Chem. 27 (1906), 379; 
P. A. Levene u. W. A. Bearry, Z. physiol. Chem. 47 (1906), 149; G. BERTRAND 
u. M. Javinurer, Bull. soc. chim. [4] 5 (1909), 241; Bull. scienc. pharmac. 16 
(1909), 7; C. Cerveiito, Arch. exp. Path. Pharmak. 61 (1909), 434; B. Rawrrz, 
Z. wiss. Mikrosk. 25 (1909), 385; H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 
250; M. Javitirer, Bull. scienc. pharmac. 17 (1910), 315; 19 (1912), 70; 
E. Wecusier, Z. physiol. Chem. 78 (1911), 1388; C. May, Journ. Biol. Chem. 11 
(1912), 81; O. Fours u. B. Macatitum, Journ. Biol. Chem. 11 (1912), 265; 
O. Fours u. W. Dents, Journ. Biol. Chem. 12 (1912), 239; E. Karka, Z. analyt. 
Chem. 52 (1913), 601; W. Gress, Am. Chem. Journ. 3 (1882), 324; Proc. Am. 
Ac. A. Se. 17 (1881), 62; H. Hermann, Z. analyt. Chem. 46 (1907), 318. 

2] 5 (1863), 404; J. Ravuriy, C. R. 110 
), 359; A. Scuxicutr, Chem. Zig. 30 (1906) 


* H. Derpay, Bull. soc. chim. [ 
(1890), 289; Z. analyt. Chem. 81 (1893 
1209; B2 (1908), 1125; C. Meyer, Chem. Ztg. 31 (1907), 158; H. Hermann 
Z. analyt. Chem. 46 (1907), 318. 

* G. Bertranp, C. R. 128 (1899), 742; Bull. soc. chim. [3) 21 (1899), 434. 








Zur Kenninis der Iso- und Heteropolysduren. 325 


Farbevermoégens direkt aufziehender saurer Farbstoffe hat man diese 
Affimitat zwischen Doppelsiuren und EiweiBkérpern herangezogen.? 
Dabei hat man die Beobachtung gemacht, daB vornehmlich diejenigen 


organischen Stoffe mit den Heteropolysiiuren schwerldsliche oder 
| 

unléshche Verbindungen eingehen, die die Gruppe =N—C—N-== 
| 

enthalten.? In der Tat besitzt auch das Guanidin, das sich wegen 


der groBen Kristallisationsfihigkeit und der gliicklichen Léslichkeits- 
verhaltnisse seiner Salze in den Hinden A. RosgnneEims als ein 
héchst wertvolles Hilfsmittel zur Bestimmung der Basizitiit einiger 
Heteropolysiuren erwiesen hat, eben dieses Skelett.§ 


B. Theoretischer Teil. 


1. Entwicklungsgeschichte der Anschauungen tiber die Konstitution 
der Heteropolysauren. 

Den bisher dargelegten vielerlei Analogien kristallographischer, 
physikalischer und chemischer Natur war man schon frihzeitig 
durch die Annahme einer allen Doppelsiuren gemeinsamen Kon- 
stitution gerecht zu werden bemiiht. Dabei hat man urspriinglich 
die Bruttoformeln, die ja, wie das Beispiel der Kieselwolframsiure 
H,SiW,.04. .28H,O, zeigt, itiber das bei anorganischen Verbin- 
dungen gewohnte Ma hinaus kompliziert sind, nach denselben 
Prinzipien aufzulésen gesucht, die von der alten Valenzlehre vor- 
wiegend aus dem ‘Tatsachenmaterial der Kohlenstoffehemie ab- 
geleitet worden waren.4 Die dadurch gewonnenen Vorsteliungen 
iiber die Konstitution der Heteropolysiuren miissen freilich heute 
als verfehlt angesehen werden, und es selien darum aus der groBen 
Zahl dieser nur noch historisch interessanten Erklirungsversuche 
lediglich ein paar typische Beispiele angefiihrt. 

Fowners, der wohl zuerst eine Rationalisierung der Formeln 
unternahm, dachte sich das Kaliumsilikowolframat dadurch ent- 
standen, daf in 6 Molekiilen K,W,0, = K,.W,.04, ein Drittel des 
Kaliums vertreten sei dureh ,,basisch fungierendes‘ Silicium.® Dieser 


1 W. Suma, Z. angew. Chem. 22 (1909), 2131; Z. physiol. Chem. 50 (1906), 
174; 68 (1910), 381; M. Scnoen, Bull. soc. ind. Mulh. 24 (1911). 

2 W. Sura, Z. physiol. Chem. 50 (1906), 190. 

3 Uber die Beziehungen des Guanidins zu den Proteinen vgl. A. CLEMENTI, 
Gazz. chim. it. 45 (1914), 56. 
* Vel. C. Frrepuerm, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 259. 
° G. Fownes, Manual of elementary chemistry '®, London 1868, 8. 509. 
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Ketrachtungsweise, die rein fuBerlich eine gewisse Ahnlichkeit mit 
der gegenwiartig giltigen aufweist, steht die Formulierung D. KiEerns 
nahe, der in der Verallgemeinerung rein organischer Begriffe am 
weiltesten gegangen ist. Er sieht die Ursprungssubstanz der Hetero- 
polysiuren in der an sich unbestindigen zehnbasischen Parawolfram- 
siure Laurents H,,W,,Oq, bei der zwei Hydroxyle von wesentlich 
phenolartigem Charakter auch durch saure Reste, z. B. = 810,, 
die ubrigen acht dagegen nur durch basische Radikale, z. B. KO — 
substituierbar sind.4 Allein schon bei der Ausdehnung dieser An- 
schauung auf andere Doppelsiuren treten Unstimmigkeiten zwischen 
der zu erwartenden und der wirklich beobachteten Basizitaét zutage, 
welche die Hypothese Kixrns hinfillig machen.’ 

Wihrend bei ihr die Struktur der Parawolframsiéure, des pri- 
sumtiven Stammk6érpers der Kieselwolframsiure, unaufgeklart bleibt, 
haben andere Forscher? nach dem Vorgange von WUrtz‘ die Formel- 
bilder bis ins einzelne ausgefiihrt. Wtrrz betrachtet die Heteropoly- 
siuren als Isopolysiuren, in denen ein Metallsiurerest ersetzt ist 
durch ein einwertiges Metalloidsiureradikal. Die Phosphorwolfram- 
siiure erscheint sonach als 13-gliedrige, aus zweiwertigen 


O 
=_ MoZO— 
NO 


Radikalen zusammengesetzte Kette mit endstindigem einwertigen 


Phosphorsiurerest —H,POg. 


e OH 
J? /¢ we has pZo 
HO — MomO— Moi OQ—-+++++— Mo . 
NO +4 won ag ae * 


Die Existenz von Heteropolysiiuren verschiedenen Sattigungsgrades 
findet dann ihre einfache Erklirung in der wechselnden Linge der 
Wolfram- bzw. Molybdinsiureketten, ganz entsprechend den homo- 


‘D>. Kier, Bull. soc. chim. [2] 36 (1881), 547. 

2 H. Copaux, C. R. 148 (1909), 633; Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 258 

> W. Gress, Am. Chem. Journ. 3 (1882), 402; 5 (1883), 391; Proc. rim 
Ac. A. Se. 17 (1882), 62; 18 (1883), 232; - BIEDERMANN bei A. LADENBURG, 
Handworterbuch d. Chemie 7 (1889), 359; C. W. Bromstranp, Z. anorg. Chem. 1 
(1892), 14; F. Krarrtr, Lehrbuch der Chemie * (1900), 435; A. MicHaEris bei 
T. Grawam u. R. Orro, Lehrbuch der Chemie ® I] 2 (1881), 1132; A. GEUTHER, 
Lehrbuch der Chemie, Jena 1870, 621; vgl. dazu die treffende Kritik J. M. 
VAN BemMeE.ens, Z. anorg. Chem. 38 (1903), 378. 

* A. Wurtz, Dict. de Chim., Paris 1876, Bd. 2, 1, 446. 
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logen Rethen der Kohlenstoffverbindungen!, und fiir die Besonder- 
heiten der Metawolframsiure schuf man Auskunft durch die An- 
nahme ringférmiger Anordnung der WQ,-Glieder.? 

Als Argument fiir diese Kettenformeln hat man seinerzeit gel- 
tend gemacht, daB die Basizitét der klassischen, kristallographisch 
gut definierten Salze der Heteropolysiuren mit der der Metalloid- 
siure ibereinstimme.* Jedoch widerspricht schon, auBer den Salzen 
vom Typus 5R,O . X,0;.17M0O, und 7R,0 . X,0,; . 22MO, (X = As 
bzw. P, M=W bzw. Mo), die Borwolframsaéure als gewodhnlich 
5-basische Séure dieser Regel, da trotz der offenbar sehr merk- 
wirdigen Wertigkeit des Bors* Anzeichen fiir eine mehr als 8-basische 
Borsiure® nicht vorhanden sind, und der Annahme basischer Salze 
ihre auBerordentliche Kristallisierbarkeit entgegensteht. Zudem liBt 
die Wtrtzsche Hypothese z.B. bei der Kieselwolframsaure statt des 
wirklich beobachteten Isomerenpaares je nach der Stellung des Metalloid- 
siiureradikals innerhalb der Kette 7 verschiedene Ortsisomere voraus- 
sehen, fiir deren Existenz keinerlei Anhalispunkte vorliegen.® 

Diese Schwierigkeiten und Widerspriiche bleiben bestehen, auch 
wenn man nach SpreNGERs’ Vorschlag die Metallsiure nicht in fort- 
laufender Kette, sondern in mehreren kiirzeren, der Zahl nach durch 
die Basizitat der Metalloidsaiure bestimmten Teilketten gebunden denkt?, 


1 Vgl. C. FRrEDHE™ u. C, CasTENDYCK, Ber. 33 (1900), 1611; H. Copavux, 
Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 264; C. R. 148 (1909), 633. 

2 A. Micuaruis bei T. Granam u. R. Orro, Lehrbuch der Chemie *® I 
2 (1881), 1153. — Auch die Hexit-Pentit-Theorie von W. und D. Ascu legt 
den Doppelséuren ringférmige Metallsturekerne zugrunde (W. und D. Ascu, 
Die Silikate, Berlin 1911, 8. 78ff.). 

3M. Fremery, Inaug.-Dissert. Freiburg-Br. 1884; Ber. 17 (1884), 296; 
C. W. BromstrRanp, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 10, 17. 

4 A. Stock u. C. Massenez, Ber. 45 (1912), 3567; A. Stock u. K. Frrepe- 
nici, Ber. 46 (1913), 1969; A. Srock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 825; A. Srocx, 
E. Kuss u. O. Prress, Ber. 47 (1914), 3115, insbes. 3141. 

5 H. Lescozur, Ann. chim. phys. [6] 19 (1890), 35; H. Kaurrmann, 
Valenzlehre, Stuttgart 1911, 8. 231f. 

6 Noch widerspruchsvoller und unhaltbarer sind die Formulierungs- 
versuche von W. Grpsps, Am. Chem. Journ. 8 (1882), 411; 5 (1883), 361, 391; 
7 (1886), 392. 

?7 M. SPRENGER, Journ. prakt. Chem. [2] 22 (1880), 418; J. Lerort, C. R&. 
92 (1881), 1461; Ann. chim. phys. [5] 26 (1882), 200; C. W. Biromsrranp, 
Z. anorg. Chem. 1 (1892), 10; C. FrrepHem, Z, anorg. Chem. 2 (1892), 314: 
F, KenrMann, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 138; Lieb. Ann. 245 (1888), 45, woselbst 
die Reaktionsanomalien der Heteropolyséuren dadurch erklirt werden, daB die 
Metalloidsiure durch Isopolysiurereste gewissermaBen ,,esterifiziert’ sei. 
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der Phosphorwolframsiure z. B. also folgende Strukturforme] 
beilegt: 
O- WO,-0- WO, -0- WO, - OWO, - OH 
O—PLO- WO,- 0- WO,-0- WO, - OWO, - OH 
NO. WO, -0-WO,-O- WO, -OWO,- OH. 

Vor allem aber halten alle diese auf die Typen- und Substitu- 
tionstheorie gestiitzten Anschauungen der Dissoziationslehre und 
ihren lolgerungen nicht stand. Es ist nicht angingig, die elektro- 
affinen Metallsiurereste den elektrochemisch indifferenten Gruppen, 
aus denen sich die Kohlenstoffketten der organischen Korper auf- 
bauen, ohne weiteres gleichzusetzen, vielmehr zeigen die von 
WaLpEN? und von ABgGcG und Cox! ausgefiihrten Leitfihigkeits- 
messungen, dab die Polychromatanionen, CrO, (CrO,),, die nach 
der alten Valenzlehre ebenfalls mehrere tiber anhydrischen Sauer- 
stoff gebundene Séureradikale enthalten sollten, eine umso stirkere 
Hydrolyse erleiden, je gréBer n ist. Da nun die Empfindlichkeit 
gegen den spaltenden Einflu&{ des Wassers mit sinkender Aziditit, 
also entsprechend den allgemeinen GesetzmiBigkeiten des peri- 
odischen Systems mit steigendem Atomgewicht des Saurebildners 
zunimmt, so mite die hydrolytische Zerlegung der langen 
Wolframat- und Molybdatketten, die Witrrz und SPRENGER 
in den Heteropolysiuren voraussetzen, zu einem viel tiefer- 
greifenden Zerfall des gesamten Molekils fiihren, als er in 
Wirkhehkeit, wenigstens bei einer Reihe von Doppelséuren, beob- 
achtet worden ist. 

Kin fernerer Mangel aller Kettenformeln ist, daB in ihrer 
bloBen Homologie die mit dem Sittigungsgrad sprunghaft wech- 
seinde Bestindigkeit der Saéuren in keiner Weise zum Ausdruck 
kommt. Dagegen spiegelt das Wtrtzsche Schema die frihere 
einseitige Anschauung von der blob akzessorischen Bedeutung 
der Metalloidsiuren ebenso deutlich, als ihr vermeintlich beherr- 
schender EinfluB von dem Sprencerschen Formelbilde versinn- 
licht wird. 

AuBerlich identisch mit diesen Kernformeln und nur der Inter- 
pretation nach verschieden sind die Struktursymbole FRIEDHEIMs, 
der unter nachdriicklicher Betonung der relativen Selbstandigkeit 
der Komponenten als Klassifikationsprinzip fiir die Heteropoly- 


1 P. WALDEN, Z. physik. Chem, 2 (1888), 49, 71. 
2 R. Apgeae u. A. T. Cox, Z. physik. Chem. 48 (1904), 725. 
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siiuren aussehlieBlich die Art ihrer Entstehung anerkannte.’ Nach 
seiner Kondensationstheorie bilden zwei Saéuren dann miteinander 
eine Heteropolysiure, wenn die eine, wie ein amphoteres Hydroxyd, 
der anderen gegeniiber als Basis zu fungieren vermag®, wobei es 
genau wie bei gewdhnlichen Salzen von der Natur sowohl des 
sauren, als auch des basischen Bestandteils abhingt, in welchem 
Zahlenverhaltnis sie beide zusammentreten und welche Stabilitat 


das Reaktionsprodukt zeigt. Durch die Kombination der ein- 
zelnen Metall- und Metalloidsiuren, sowie ihrer verschiedenen sauren 
und neutralen Salze, und durch den umfassenden, von ihm selbst 
leider ohne ausreichende kristallographische Kritik gezogenen Ver- 
gleich der dabei entstehenden Kérper hoffte IF'R1epHEIM sichere 
Anhaltspunkte fiir die Lésung der Konstitutionsfragen zu gewinnen.‘ 
Aber naturgema&B ist eine derart kasuistische Betrachtungsweise nur 
wenig fruchtbar; zudem ist Wesen und Begrifi der Kondensation 
fiir eine erschépfende Charakterisierung der Doppelséuren viel zu 
mangelhaft definiert.6 FRrirepHEIM vermochte daher auch fiir die 
selbstindige Individualitét der ,,kondensierten** Saéuren nur sehr 
widerspruchsvolle Erklarungen zu geben. Im allgemeinen hielt er, 
in unvereinbarem Gegensatz zu dem oben geschilderten Gesamt- 
verhalten der Verbindungen an ihrer Doppelsalznatur fest®. wie 
sie friiher SeLigsoHN? und Grpss® diskutiert hatten. 


1 (C, FrrepHem, Ber. 23 (1890), 1505, 1531; 24 (1891), 1173; Z. anorg. 
Chem. 2 (1892), 314; 3 (1893), 254; 4 (1893), 275; & (1894), 437; 6 (1894), 27, 
273; ders. bei A. LapENBURG, Handworterbuch d. Chemie 18 (1895), 245. 

2 (. FrrepHem, Ber. 23 (1890), 1506; Z. anorg. Chem. 6 (1894), 273 
ders. bei A. LapENBURG, Handwérterbuch d. Chemie 18 (1895), 245. 

’ Uber den zur theoretischen Begriindung der Kondensation heran- 
gezogenen Begriff der ,,Aviditit‘‘ der Séuren s. J. ToomMsEn, Thermochem. 
Untersuchungen 1, Leipzig 1882, 8. 115; D. MENDELEJEFF, Grundlagen d. Chem. 
1891, S. 416.— Die Deutung der Pyro- und Polyséurebildung als Kondensations - 
vorgang rihrt von F. Uti her, Sitzungsber. d. Wiener Ak. d. Wiss. [2] 55 
(1867) 767. 

4 C. Frrepuem, Ber. 28 (1890), 1505. 

5 Vgl. A. Lapenspure, Handwoérterbuch d. Chemie, Breslau 1885, 8 46f. 

6 (, FrrepHem, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 314; 6 (1894), 273. 

7 M. Sericsoun, Inaug.-Diss. Berlin, 1856 8. 15; Journ. prakt. Chem. 63, 
(1856), 470. 

8 W. Gress, Am. Chem. Journ. 5 (1883), 411; Proc. Am. Ac. A. Se. 1S 
(1883), 232; vgl. auch Nurzryaer, Vierteljahraschr. f{. prakt. Pharm. v. Wrrv- 
STEIN 4, 549; A. Just, Ber. 36 (1903), 3619; M. Sopotew, Z. anorg. Chem: 12 
(1896), 16. 

Z. anorg. u. alig. Chem. Bd, 100, 22 
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2. Die Heteropolysiuren im Rahmen der neueren Valenzlehre. 


a) Allgemeine Komplextheorie. Die bereits von Briom- 
sTRAND! und KEHRMANN? aus der Eigenart der Reaktionen er- 
schlossene Komplexitéit der Heteropolysiuren im Sinne der heutigen 
Theorie ist spiter durch die Arbeiten von SospotEw, RosENHEM™, 
RIMBACH u. a. zur Gewibheit erhoben worden. Danach lassen sich 
weder die kristallographischen Besonderheiten* der Doppelséuren, 
noch der osmotische Druck*, die Leitfahigkeit® oder die Dichte® 
ihrer Lésungen rein additiv aus den entsprechenden Merkmalen und 
GréBen der Komponenten eruieren, setzen vielmehr das Obwalten 
konstitutiver Einfliisse zwingend voraus. Eine einfache Summation 
erfahren nur die lediglich an das Atom gebundenen Eigenschaften, 
wie etwa das Absorptionsvermégen fiir kurzwellige Strahlen.? 

Das amphotere Verhalten einer der beiden Komponenten, auf 
dem nach FrrepHem die Vereinigung zur Doppelsiure beruht, 
wurde von BiromstraNpD® auf Grund der Berzetrusschen Binirtheorie 
der zwischen den Einzelbestandteilen herrschenden elektrochemischen 
Differenz zugeschrieben und gilt in dieser Fassung noch jetzt als 
Ursache der Komplexbildung, wenngleich die Frage, wie dieser Gegen- 
satz im einzelnen wirksam wird, verschiedene Beantwortung findet, 
je nach der mehr oder minder weitgehenden Identifizierung seines 
Ausgleichs mit dem rein chemischen Vorgang der Valenzbetatigung, 


1 C, W. BLomstranp, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 20; vgl. auch J. J. Brr- 
zeELIus, Pogg. Ann. 6 (1826), 380. 

* F. Kenrmann, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 406; vgl. auch die sonstigen 
chemischen Beweise fir die Komplexitaét bei M. Sopotew, Z. anorg. Chem. 12 
(1896), 16; A. Rosennem, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 180; W. Ascu, Z. anorg. 
Chem. 28 (1901), 274. 

3M. SoBoLew, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16. 

* M. SopoLtew, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16; vgl. dazu E, CoRNEC u. 
(;. Urnpary, C. &. 168 (1913), 1118. 

®° M. Sopotew, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16; A. RosENHEIM, Z. anorg. 
Chem. 11 (1896), 225; 21 (1899), 1; A. RosENHEm u. A. BERTHEIM, Z. anorg. 
Chem. 34 (1903), 427; E. Rowsaca und C. Nemwerrt, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 
397; E. Roweacn u. R. WintGEen, Z. physik. Chem. 74 (1910), 233; R. WINTGEN, 
Z. anorg. Chem. 74 (1912), 281; vgl. auch 8S. ARRHENIUS, Z. physik. Chem. 2 
(1888), 284; M. te Bianco u. A. Noyegs, Z. physik. Chem. 6 (1890), 385; 
RK. Hormann, Z. physik. Chem. 45 (1903), 584. 

* M. Sopotew, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16. 

? L. Benorst u. H. Copaux, C. &. 158 (1914), 559; Bull. soc. chim. [4] 15 
(1914), 487, 

* C. W. Biomstranp, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 10; vgl. auch dessen 
Chemie der Jetztzeit, Heidelberg 1869. 4. Abschnitt, 5. 186. 
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und je nachdem der Affinitét ein rein energetischer oder ein melir 
vektorieller oder selektiver Charakter beigelegt wird.! 

Nach ABEGG und BopLAnpER*, die zwischen der Elektro- 
affinitat der Elemente und der Entstehung ihrer Salze gesetzmibige 
Zusammenhinge aufgedeckt haben, kommt eine Komplexverbindung 
dadurch zustande, dab ein schwach elektroaffines Einzelion sich durch 
Anlagerung von Neutralteilen zu verstérken sucht. Da nun not- 
wendigerweise mit der Elektroaffinitét gleichzeitig auch die loni- 
sationstendenz eines Korpers eine Steigerung erfihrt, so nimmt 
auch seine Léslichkeit zu. In der Tat zeigen, wie oben dargelegt, 
die Heteropolysiuren, die sich aus durchweg schwachen Metalloid- 
siuren und den Oxyden der ebenso miafbig elektroaffinen Metall- 
siiurebildner aufbauen, gegeniiber den Komponenten eine wesentlich 
erhOhte Aziditaét und sind im allgemeinen erheblich léshcher als jene. 
Auch die Bestindigkeit der Anionenkomplexe und der bSattigungs- 
grad der Saéuren einerseits, sowie die Elektroaffinitét der Einzel- 
bestandteile anderseits, stehen in engster Abhingigkeit voneimander. 
Doch lat sich auch durch diese Beobachtungen bloB qualitativer 
3eziehungen ein konkretes Bild vom Bau des Molekiils nicht ge- 
winnen, ohne Einfithrung rein formaler Hilfsvorstellungen, wie sie von 
stereochemischen Gesichtspunkten aus WERNER dem zwischen Metall- 
und Metalloidsiure herrschenden Zahlenverhiltnis entnimmt, dessen 
Bedeutung fiir die Systematik schon KF RrepHEIM® erkannt hatte. 


b) Stereocliemische Betrachtungsweise. 
a) Wernersche Additionstheorie. 

Nach der Koordinationslehre WERNERs erschOpft sich das Binde- 
vermégen eines Atomes nicht in seinen ,,Hauptvalenzen“, deren 
jede den Sattigungswert eines monovalenten Radikals  besitzt, 
sondern es verbleiben auch nach Absittigung seiner normalen 

1 J. Srark, Jb. Radioakt. Elektron. 5 (1908), 124; Prinzipien d. Atom- 
dynamik, Leipzig 1 (1910), 67, § 13; 2 (1911), 103ff., § 19ff.; 3 (1915); H. Kaurr- 
MANN, Valenzlehre, Stuttgart 1911, 367ff.; A. WERNER, Neuere Anschauungen 
a. d. Gebiete d. anorg. Chemie *, Braunschweig 1913, 53f.; R. Angae, Z. physit. 
Chem. 69 (1909), 1; Skrifter udgivne af Videnskabselskabet i Christiania, 1902, |, 
Mathematisk -naturvidenskabelig Klasse, Nr. 12; Z. anorg. Chem. 89 (1904), 350, 
Vgl. insbesondere W. KossEet, Ann. d. Phys. [4] 49 (1916), 229. 

2 R. Apece u. G. BoDLANDER, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 486. 


3(, FrrepHem, Ber. 24 (1891), 1173; vel. auch C. W. BLomsrranp, 
Z. anorg. Chem. 1 (1892), 22. 
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Wertigkeit noch Affinitatsreste, die als ,,Nebenvalenzen“ selbstandige 
Molekule zu ketten imstande sind. Die ,,Koordinationszahl be- 
stimmt in dem so entstehenden komplexen Ion die nichtionogen 
in erster Sphare™ oder ,,direkt** gebundenen Radikale; sie betragt 
4, 6 oder 8 entsprechend der riumlichen Anordnung der Sub- 
stituenten in den Ecken eines Rechteckes, eines Oktaeders oder 
emes Wiirfels, in dessen Mittelpunkt sich das verkettende ,,Zentral- 
atom'’* befindet. Die in meist ionogener, ,,indirekter‘’ Bindung 
auBerhalb des Komplexes oder ,,in zweiter Sphire‘ gelagerten 
Gruppen sind ihrer Zahl nach abhiingig von dessen Wertigkeit, die 
sich als Differenz aus den Valenzen des Zentralatoms und saémtlicher 
Substituenten der inneren Zone ergibt. 

Die Heteropolygrenzverbindungen mit der in ihrem Molekular- 
verhaltnis stets wiederkehrenden Zwélfzahl erscheinen nach dieser 
Anschauung als koordinativ gesittigte Verbindungen, in deren kom- 
plexem Anion das Metalloid als Zentralatom sechs Diwolframat- 
oder Dimolybdatreste mit Hilfe der Affinitiiten der inneren Zone 
um sich vereint. Den Silikowolframaten z. B. erteilt WERNER! so- 
nach folgendes Strukturschema: 


R,W,0,, 0+ WO,- WO,-R 
\siC0 . WO,- WO,-R 
P ai YO - WO,- WO,-R 
R,W,0,. O-WO,+- WO,-R. 


Vier Diwolframatreste substituieren demnach infolge des zwischen 
Metall- und Metalloidsiuren herrschenden elektrochemischen Gegen- 
satzes die sauren Wasserstoffe der Orthokieselsiure und sind durch 
Hauptvalenz, die beiden Diwolframate dagegen durch Nebenvalenz 
gebunden. 

Die durch eine Reihe sicher achtbasischer Salze? belegte 
Maximalvalenz der Kieselwolframsiure schleBt jede andere, mit 
den Wernerschen Anschauungen tiber die Anlagerungsverbindungen 
an sich vereinbare Struktur von vornherein aus, wenn man von 
der groBen Zahl méglicher, aber nie beobachteter Metameren ab- 
sieht, die sich lediglich durch die Art und Weise, wie die 12 Wolfram- 
siiurereste iiber die sechs Koordinationsstellen verteilt sind 
unterscheiden wiirden. Denn das Anion [Si(W,0,,)4) 2. B., 
das nach dem Rechteckschema aus Zentralatom und vier Tri- 
wolframatresten aufgebaut wire, kénnte nur vierbasisch sein, und 
die Formulierung mit drei Tetrawolframatradikalen, von denen 


! A, Werner, Ber. 40 (1907), 40, Anm. 2. 
2 J.C. Marntanac, Ann. chim. phys.[4]8, 5; Oeuv. compl. I1, Genf- Paris 1906, 159. 
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jedes zwei Affinitaéten der ersten Zone absittigt, verbietet sich auBe 
durch die zu niedrige Basizitét auch noch durch die von RosENHEIM 
und ScHwER an Wolfremsiurealuminaten gemachten Beobachtungen! 
nach denen die Wolframatreste im Gegensatz zu den zweibasischen 
organischen Saéuren nur eine Koordinationsstelle in Anspruch nehmen. 
PéEcHARDS? und Sosotews® SchluB, daB die friiher als Isotetra- 
wolframsiure H,W,0,, definierte Metawolframsiure wegen der Ahn- 
lichkeit des chemischen und kristallographischen Verhaltens integrie- 
render Bestandteil der Doppelséiuren sein miisse, steht also, wie mit 
den oben dargelegten BLoMstRAND-KEHRMANNschen Anschauungen, 
so auch mit der Koordinationslehre in Widerstreit. 


8) Stereochemische Begriindung der Isomerien. 


Das obige Strukturschema der Silikowolframsiiure wiirde die 
Entstehung vier- und achtbasischer Salze bei der in zwei scharf 
geschiedenen Phasen verlaufenden Neutralisation recht wohl ver- 
stindlich machen; wenn indessen WERNER‘ einen entscheidenden 
Vorzug derselben darin erblicken will, daB es sich auch sterisch im 
Sinne folgender Cis-trans-Symbole: 


KW,0, K,W,0, 
KW,0,~ .. -W,0,K KW,0,~ «. -W,0,K 
KW,0,>"'<w.0,K, KW,0,7> << w*0.K 

K,W,O, K,W,0, 


deuten und demnach auch mit der Existenz der beiden formel- 
gleichen, aber allomeren Kieselséure-Wolframsiureverbindungen in 
Einklang bringen lit, so wird man ihm nur unter Vorbehalt bei- 
pflichten kénnen. Denn die unerléBliche Voraussetzung einer regel- 
rechten Cistransisomerie, die qualitative Verschiedenheit wenigstens 
zweier der koordinierten Reste erster Zone, ist hier nicht erfiillt, da 
die sechs direkt geketteten Diwolframsiureradikale chemisch vollig iden- 
tisech sind und nur hinsichtlich ihrer Bindungsweise von einander ab- 
weichen., Sollte aber wirklich schon der bloBe Gegensatz zwischen Haupt- 

1 H. Scuwer, Inaug.-Dissert. Berlin 1914, 8. 22; A. RosEnnEm u. 
H. Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 226. 

2 E. Pécuarp, C. FR. 109 (1889), 301; 110 (1890), 754; dagegen H. Copaux, 
C. R. 148 (1909), 633; Ann. chim. phys. [8] 17, 258; C. R. 156 (1913), 74. 

$M. Sopotew, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16; vgl. auch F. KenrMann, 
Ber. 20 (1887), 1811; C. FrrepHem, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 314. 

4 A. Werner, Ber. 40 (1907), 40, Anm. 2; Neuere Anschauungen a. d. 
Gebiete d. anorg. Chem.*, Braunschweig 1913, 8. 212. 
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und Nebenvalenz trotz deren oft betonter und bestitigter Ein- 
heitlchkeit und Gleichwertigkeit! eine réumlich inkongruente Aus- 
gestaltung des Anions zur Folge haben, oder sollten, was im Grunde 
auf dasselbe hinauslauft, die Diwolframatgruppen K,W,0, auch 
innerhalb des komplexen Gesamtmolekiils ihre Selbstandigkeit 
wenlgstens bis zu einem gewissen Grade wahren, so miBte auch 
z. B. die Arsenmolybdinséure, in der Werner gemaB der von ihm 
diskutierten Strukturformel? 
£ Moore 
MoO, - MoO, - 0 - As@Mo,0,R 


\\Mo,0,R 
\Mo,0,R, 


auber den durch Haupt- bzw. Nebenvalenz gehaltenen Dimolybdat- 
resten und Dimolybdinaten auch noch zwei Molekeln Molybdan- 
trioxyd in direkter Bindung annimmt, zumindest unter zweierlei 
form auftreten. Die gerade iiber die Heteropolyséiuren finfwertiger 
Zentralatome zahlreich vorliegenden Untersuchungen gewahren fiir 
eine soleche Allomerie jedoch nicht den geringsten Anhalt. 

Auch von den vielen Salzen héherer Ordnung, in denen der 
Komplex dieselbe Verteilung der Affinitéten aufweist, wie in den 
Silikowolframaten, also vom Kaliumplatinchlorid K,PtCl,, vom 
Kaliumsilikofluorid K,Sil’,, vom Zinnammoniumehlorid (NH,),SnCl, 
usw., sollten dann Cistransisomeren zu erhalten sein. Dies ist jedoch 
nicht modglich, einige noch ungeklirte Falle* abgerechnet, bei denen 
iubrigens, wie beispielsweise beim K,SnF, . H,O, eine genauere Nach- 
forschung zum T'ei] auch chemische Differenzen zutage geférdert hat.4 


Das Ferrocyankalium allerdings, in dessen Anion sich um- 
gekehrt zwei Haupt- und vier Nebenvalenzen auswirken, existiert 


' A. Werner, Ber. 46 (1913), 3674. 

* A, WerRNeER, Neuere Anschauungen * 111; #145. Mit dieser Formel, 
die fiir das fiinfwertige Arsen drei Haupt- und drei Nebenvalenzen annimmt, 
setzt sich WERNER iibrigens zu seiner eigenen Komplextheorie in Widerspruch. 

* S. B. Scuryver, Proc. Chem. Soc. 7 (1891), 39; U. Antony u. A. Luc- 
CHESI, Gazz. chim. it. 29 II (1899), 82; A. Mrouatr u. C. Taerurt, Gazz. chim. it. 
80 Il (1900) 511; J. L. Hown, Journ. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 523, 942; 
28 (1901), 775; S. H. C. Brraas, Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 1564; L. A. Levy, 
Proce. Cambridge Philos. Soc. 14 (1908), 378; F. G. Trosprmer, Journ. Soc. 
Chem. Ind. 28 (1909), 230. 

4 J. C. Martenac, Ann. d. Mines [5] 15 (1859), 230; S. H. C. Briaes, 
Z. anorg. Chem. 82 (1913), 441. 
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ebenso wie das Ferricyankalium wohl] fraglos in zwei Modifikationen?, 
deren Verschiedenheit, wofern sie nicht, trotz den Einwiinden 
Lockse-Kpwarps*, doch einfach durch die Isomerie der Cyanreste* 
zu erkliren ist, nur auf der ungleichen Konfiguration des Molekiiis 
beruhen kann. Eine solche ist jedoch, angesichts der véllig gleich- 
artigen Besetzung der Koordinationsstellen des Anions nur denkbar, 
wenn die in fuferer Sphire gelagerten Kaliumatome je nach ibrer 
Gruppierung die Symmetne des Gesamtmolekiils ausschlaggebend 
zu beeinflussen vermdgen, wie Brices* dargetan hat. Der struktu- 
relle Unterschied zwischen den beiden Salzpaaren 1liBt sich danach 
als Cistransisomerie schematisch in folgender Weise deuten: 


K K 


a ee” 189g 


K 























Ferrocyankalium. 

















K | 


Ferricyankalium. 





pL isa oi 


Allgemein ist nach diesem Erklarungsversuch bei identisch sub- 
stituiertem komplexen Sfureradikal allein die Zahl der basischen 


1 S$. H. C. Brieas, Journ. Chem. Soc. 99 (1911), 1019; O. Hausmr und 
E. Bresausxi1, Ber. 45 (1912), 3516; H. L. Wertts, Am. Chem. Journ. 49 
(1913), 205. 

2 Jj. Locke u. C., Epwarps, Am. Chem. Journ. 21 (1898), 193, 413. 

3 J. Betivecr u. G. Sapatrnt, Atti R. Ace. Linc, [5) 20 1 (1911), 176, 239. 

4S. H. C. Briees, Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 1564. 
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Reste fiir das Zustandekommen cistransisomerer Formen ent- 
scheidend, und die Differenzierung der Valenzen erscheint nicht als 
die Ursache, sondern als die Folge der raumlichen Gruppierung der 
Kationen gegeniiber dem oktaedrischen Anion. 

Ubertrigt man diese Anschauung auf die Doppelsiuren vom 
gesiittigten Grenztyp, so findet man in der Tat auch hier einen 
Zusammenhang zwischen Basizitét und Isomerie insofern, als nur 
die neunbasische Borwolframsiure und die achtbasische Kiesel- 
wolframsiure sicher, die analoge Molybdinverbindung méglicher- 
weise, heteromorph auftreten, entsprechend den folgenden sterischen 
Symbolen, die sich &uBerlich mit den aus Werners Anlagerungs- 
theorie abgeleiteten decken. 

K, 
— 
W,0, 









K(Wi0,>S'<w30)K KOW10)>S'<Wi0)K, 
w,0, W,0, 
a * 
Kieselwolfram- und Wolframkieselsaure. 
Ky K, 
KIW.0> 8 WiOK, KAW? Ors WO 
W,O0, W,0, 


Borwolfram- und Wolframborsdure. 








Dagegen kann die siebenbasische Arsenmolybdansaure, von der, 
wie oben dargelegt, nach Werner ebenfalls mindestens zwei Modi- 
fikationen zu erwarten waren, ihrer Strukturformel zufolge nur 
monomorph sein. 







K, 

Mo,0, 
K(Mo,0 Mo,0,)K 
K(Mo,0,> >As 8 M0,0,)K * 

Mo,0, 


“~e™ 


K 


Die von der Theorie geforderte Allomerie der zebnbasischen 
Metawolframsiure ist bisher nur vermutet worden, sicher bewiesen 
jedoch noch nicht. 
















Indessen, so zwanglos sich im iibrigen die Auslegung der inter- 
essanten Isomerieerscheinungen nach den vorgetragenen Prinzipien 
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gestaltet, so wenig kann diese Lésung der schwierigen Frage als 
endgiltig angesehen werden. Denn die Brigessche Hypothese ist 
nur auf ein sehr spirliches Material gestiitzt und mancherlei erheb- 
lichen Einwinden ausgesetzt. So miuBten folgerecht auch nach ihr 
bei den oben angefihrten Metallhalogenwasserstoffsiuren und ihren 
Salzen entgegen dem tatsichlichen Befund ganz regelmaiBig Isomere 
vorhanden sein. Da ferner die Allomorphie wesentlich von der je- 
weiligen Stellung der Kationen im Molekiil abhiingt, so ist zu 
schlieBen, daB der Unterschied zwischen den beiden Modifikationen 
im ionisierenden Medium verschwindet, und ein Ubergang zwischen 
ihnen somit leicht zustandekommt. Bei den komplexen LEisen- 
cyaniden sind diese Bedingungen allerdings erfillt, bei den Hetero- 
polysiuren dagegen zeigen zwar die waBrigen Lésungen der beiden 
Formen gleiche Leitfihigkeit, eine Isomerisation ist aber nur in 
ganz unvollkommenem Mafe zu erreichen.} 

Dieser Widerspriche und Schwierigkeiten Herr zu_ werden, 
mu zukiinftigen Forschungen iiberlassen bleiben. 


y) Miolati-Rosenheimsche Substitutionstheorie. 


aa) Allgemeine Grundlagen der Mio.ati-Rosenneimschen 
Anschauungen. 


Ein Argument fiir die Richtigkeit seiner Struktursymbole kann 
WERNER also aus der Erkiairbarkeit der Heteromorphien nicht ent- 
nehmen, vielmehr fiihrt, wie wir sahen, beziiglich der Isomerie- 
erscheinungen gerade seine Anschauungsweise in ihren Einzelheiten 
zu unhaltbaren Konsequenzen. Insbesondere aber wird durch seine 
Annahme, dai sich die Doppelsiuren als Anlagerungsprodukte 
additiv aus individuell bestimmten Séuren und Siuregruppen bilden, 
die eindeutige Formulierung der ungesittigten Typen erschwert und 
der genetische Zusammenhang zwischen diesen und den Grenz- 
verbindungen verdunkelt. 

Diese Mingel verschwinden bei der geistvollen Konstitutions- 
theorie, die Mronatr aus den allgemeinen Voraussetzungen der Ko- 
ordinationslehre in folgenden Gedankengiingen entwickelt hat.? 

Von der Mehrzahl der séiurebildenden Oxyde leiten sich Anionen 
des Typus [R"0,|"™'-" ab, deren vier Sauerstoffatome nach WERNER 

1 J. C. Marianac, Ann. chim. phys. [4] 2 (1863), 46; Oewv. compl. LI. 187; 
H. Copaux, Bull. soc. chim. [4] 8 (1908), 107. 

2 A. Mrouati, Journ. prakt. Chem. (2) 77 (1908), 417. 
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je in den Ecken eines Rechtecks angeordnet sind. Aus diesen Einzel- 
ionen gehen nun die erheblich starker elektroaffinen Radikale der 
lsopolysiuren in der Weise hervor, daB die koordinierten Sauerstoffe 
sich eine wechselnde Zahl von Molekiilen des Kernséureanhydrids 
als Neutralteile im Sinne der ABEGe-BopLANpERschen Hypothese 
angliedern, oder daB sie mit anderen Worten durch gleichnamige 
Siurereste ,,substituiert‘’ werden. So ergeben sich fiir die Reihe 
z. B. der Polychromsiuren die Strukturformeln: 


0111 | O- CrO, 11 CrQ, jII - CrO, II 

O O | - CrO, 

Cr : | Cr Cr : Cr 
O et. O 

O O ib l 


Chromsaure, Dichromsaure, Trichromsaure etc. 


O 




















Auch Heteropolysiuren von analogem Habitus, wie etwa die 
Trimolybdanarsenséure? 


MoO, | Iti 

MoO, 
As 

MoQ, 
= 








sind in betrichthcher Zahl, aber meist nur sehr mangelhaft be- 
kannt; sie sind als auBerhalb des Rahmens dieser Arbeit legend 
hier nicht weiter bericksichtigt. 

Neben den rechteckig konfigurierten Stammionen [RO,]? be- 
gegnen als Produkte fortschreitender Hydratation der sauren Oxyde 
auch solche mit sechs koordinierten Sauerstoffatomen, also okta- 
edrischem Molekularskelett, und mit einer formelgemi8 um vier 
Kinheiten erhéhten Valenz: 


H,, |R°O,] + 2H,O = H,,_,| R"0,]. 
Jedoch vermégen nur Séurebildner mit geringer eigner Haft- 
intensitat, wie Te, Se, T u. a. m., eine so grobe Anzahl der auBer- 
ordentlich schwachen Sauerstoffionen zu ketten und negative La- 


dungen in dem yon der Formel [R°0,/*"* erheischten Betrage 


anzuhiufen?; und auch bei ihnen entfalten die Radikale diese 
Maximalwertigkeit allein in denjenigen Salzen wenig elektroaffiner 
Basen, die durch ihre Unldslichkeit gegen hydrolytische Zersetzung 
geschiitzt sind. Wenn unter minder giinstigen Bedingungen der 


t A, RosSENHEM™ u. A. TRAUBE, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 85; dort die 
weitere Literatur. 


2 A. Rosennem, Z. Elektrochem. 17 (1911), 694; A. RosENHEM™ und 
J. Prysker, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 73. 
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Léslichkeit und Bestandigkeit eine vollige Neutralisation unmdglich 
ist und in den entstehenden Verbindungen fast durchweg nur die 
um vier geringere Basizitit der normalen Siéuren H,_,{R®°O,] zutage 
tritt, so hat dies seinen Grund in dem spaltenden EinfluB des Wassers 
und daneben vielleicht auch, einer Vermutung Mro.atis zufolge’, 
in der Fahigkeit der sauren Wasserstoffe, teilweise aus der duBeren 
Sphire in die innere zuriickzugehen, wo sie unter Bildung von 
Aquo- oder Hydroxogruppen ihre primire Dissoziierbarkeit verlieren. 


RO, 
x8-n [ "oh, | 


M rR"0, 7 
H,—n { ott, | 


Die groBbe Schwache der koordinativ§ gesittigten Anionen 
[RO,/ hat eine lebhafte Neigung zur Komplexbildung im Gefolge’, 
und der verstarkende Einflu8 einer solchen Aggregation auBert sich 
am auffilligsten bei den Metalloiden héherer Elektroaffinitit, wie 
B, P, As, Si, bei denen Séurereste vom Typ [RO,]|* ganz unbekannt, 
in der Verkettung mit Neutralteilen dagegen durehaus stabil sind. 
Allerdings tritt bei den oktaedrischen Radikalen die Fihigkeit, sich 
mit ihren Anhydriden zu Isopolysiuren zusammenzulagern, ziem- 
lich in den Hintergrund; um so gr6éBer ist dafiir die Zahl der aus 
ihnen und den Trioxyden des Molybdins und Wolframs ent- 
stehenden Heteropolyderivate. 

Auch bei ihnen erscheinen, in Analogie mit den Polychromaten, 
die Sauerstoffatome des Anions | RO,|* je mit einem oder mehr Mole- 
kiilen Metallsiureanhydrids verbunden, bzw. durch Mono- oder 
Polymolybdat- und Wolframatreste ersetzt. DaS wirklich zwischen 
der Anzahl der koordinierten Sauerstoffe und der Menge der auf- 
genommenen ‘Trioxydmolekeln eine gewisse gesetzmibige Korre- 
iation obwaltet, haben die Beobachtungen Mroxaris* an der Bichlor- 
platinsaéure und in besonders tiberzeugender Weise die Untersuchungen 
RosENHEIMS und Briecktis® iiber die Alkyl- und Arylmolybdan- 


H,,—n{R"0,}< 





1 A. Mrouati, Journ, prakt. Chem. [2] 77 (1908), 417; Z. physik. Chem. 70 
(1910), 330. 

2 A. Miouati, Z. physik. Chem. 70 (1910), 330. 

8 A. ROSENHEM™ u. J. PrnsKEeR, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 73. 

4 A. Mroxati, Journ. prakt. Chem. [2] 77 (1908), 417; Z. physik. Chem. 70 
(1910), 330. 

5 A. RoSENHEM™ u. R. Bruecki, Ber. 46 (1911), 539; R. Bruecxt, Inaug.- 
Dissert. Berlin 1911; vgl. auch A. RosENHEmM, Z. Elektrochem. 17 (1911), 694, 
W. Wernsera, Inaug.-Dissert. Berlin 1912. 
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arsinsiuren bewiesen. Uber die Summe der addierbaren Metallsaure- 
reste und damit zusammenhingend, tiber deren Gruppierung inner- 
halb des Doppelsiuremolekiils entscheidet jedoch nach dem _ vor- 
liegende  experimentellen Material? in letzter Instanz die Elektro- 
affinitat der Kimzelbestandteile, indem sich in den gesattigten Grenz- 
verbindungen, bei denen die Verhaltnisse am einfachsten und durch- 
sichtigsten sind, mit schwachen Zentralatomen, wie Al, Fe, Cr, Te, 
J usw. im Maximum fast ausnahmslos sechs, mit den starker elektro- 
affinen typischen Séurebildnern, wie P, As, B, Si usw. dagegen 
zwolf Molekile Trioxyd vereinigen, entsprechend den Struktur- 


symbolen: 


OMe-O. 0+ MeO, 
I. Hy,—n| OsMe - O SRO + MeO, 
O,Me-O% \NO- MeO, 


O,Me S O,Me ° Oy ? . MeO, a MeO, 7 
und II. | OnMe - O,Me - OSR*20 - MeO, - MeO, | Hira. 


‘\ 


O,Me-0,Me-O% \O- MeO, - MeO, 


Zwingende Griinde fiir diese Formulierung sind freilich nicht 
vorhanden, vielmehr kénnten die Metallsiurereste auch in anderer 
Weise verteilt sein, ohne daB die Basizitéit als eine dem Stamm- 
ion |RO,|* von vornherein eigne und von der Art der Substitution 
unabhingige GréBe dadurch berithrt wiirde. Der symmetrische 
Aufbau des Molekiils wird jedoch schon durch das Fehlen jeglicher 
Koordinationsisomerien nahegelegt und laBt sich auch aus dem 
Verhalten der Doppelsiuren in wibriger Lésung folgern. 

Gleich allen anderen Komplexverbindungen erleiden auch die 
Doppelsiuren eine umso tiefer greifende Sekundirdissoziation, je 
eréBer die Elektroaffinitit, je héher also die Ionisationstendenz der 
Kinzelbestandteile ist. Bei den Heteropolyséiuren, ais komplexen 
Sauerstoffsiuren, erfolgt jedoch die Ionenspaltung nur auf Grund 
und nach MaBgabe der nebenher einsetzenden Hydrolyse, die meist 
infolge intermediarer Bildung ungesittigter Radikale zu verwickelten 
Gleichgewichten fiihrt und darum messend bisher noch nicht auf- 
geklirt worden ist. Immerhin gestattet ihr qualitativer Verlauf 
in dem sich die graduell abgestufte Bestindigkeit der Doppelsiuren 
am deutlichsten widerspiegelt, einige Riickschliisse auf die Natur 
der Substituenten, unter denen die lsopolygruppen, und zwar vorab 
die molybdinhaltigen, den Monometallsiureresten gegeniiber durch 


1 Literatur s. bei R. HABERLE, Inaug.-Dissert. Berlin 1911; H. Scower, 
inaug.-Dissert. Berlin 1914; Gmetrn-Kraut-FRIEDHEM™ unter den Elementen 


des Zentralatoms. 
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hohere Elektroaffinitaét ausgezeichnet sind. Wenn also bei der Ge- 
samtheit der mit sechs Mol Trioxyd gesittigten Sauren die Hydro- 
lyse in engsten Grenzen bleibt, und beispielsweise in den Molybdiin- 
siureferriten die sekundiir in Freiheit gesetzten Ferriionen! nicht 
einmal mittels der Rhodanreaktion nachweisbar sind, so deutet dies, 
im Kinklange mit den aus anderen Gesichtspunkten gewonnenen 
Resultaten RosENHEIMs und Scuwers?, darauf hin, daB in Radi- 
kalen jener Art, der gegebenen Formel I entsprechend, nur ein- 
fache Molybdat- bzw. Wolframatreste koordiniert sind; denn die 
Gegenwart der starker dissoziierenden Dimolybdat- bzw. Diwolframat- 
gruppen, wie sie von der mehrfach diskutierten Forme!|® 


laa 
H,o_.| R® 
a 


gefordert wird, mute sich durch abnorme Leitfahigkeitswerte zu 
erkennen geben. 

Offenbar ist dieses geringe Bestreben nach Lockerung der Kom- 
plexbindung auch der Grund, warum von den Séuren mit schwach 
elektroaffinen Zentralatomen ungesattigte Reihen so gut wie un- 
bekannt sind, die metallsiurereichsten vielmehr auf den Versuch, 
das hydrolytische Gleichgewicht durch Einfiihrung von OH-lonen 
nach der Seite der zunehmenden Spaltung zu verschieben, mit dem 
unmittelbaren Zerfall des Gesamtmolekiils reagieren. 


bb) Formulierung der Grenzsfuren. 


Fir die Grenztypen unter den Doppelsiuren des Bors, Sili- 
ciums, Phosphors und Arsens hingegen ist eine weitgehende sekun- 
dire Zerlegung ihrer Anionen und im Verein damit auch die Fihig- 
keit zur Bildung niederer Sattigungsstufen in hohem Mafe charakte- 
ristisch. Dabei zeigt sich, daB der Hydrolysengrad in direktem Ver- 
haltnis zur Elektroaffinitit der Komplexbestandteile steht: von 
den Heteropolysiuren mit gleichem Metalloidkern sind daher die 
Verbindungen des Molybdans stets labiler als die des Wolframs*; 
12-Molybdansiéiureborate sind sogar iiberhaupt nicht  isolierbar. 


‘ H. Scuwer, Inaug.-Dissert. Berlin 1914, 8. 37; vgl. auch A. LAURENT, 
C. R. 81 (1850), 692, 
A. ROSENHEM™ u. H. Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 231; H. Scuwer, 
Inaug.-Dissert. Berlin 1914, S. 12. 
3H. Copaux, Bull. soc. chim. [4| 18 (1913), 818; C. R. 156 (1913), 1771. 
* F. KEHRMANN, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 408. 
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Weniger scharf |48t sich mangels ausreichender Kenntnis ihrer 


wahren Haftintensitét der Einflu®B umschreiben, den, gleichartige 
Substituenten erster Sphire vorausgesetzt, die Zentralatome auf 
die Stabilitét der Radikale ausiiben. Nach den sorgfaltigen Copaux- 
schen Messungen des Leitvermégens der freien Saéuren! besitzen die 
Metallsdéuresilikate die stirkste Komplexitit, dann folgen mit zu- 
nehmender Tendenz zur Hydrolyse die Verbindungen des Phosphors, 
Arsens und Bors.* Die gleiche Stufenfolge, die wir oben auch schon 
in bezug auf die Bildungsgeschwindigkeit*, sowie auch hinsichtlich 
der Besténdigkeit der Oxoniumsalze giiltig fanden*, kehrt auch bei 
den Doppelsiuren niederen Metallsiuregehalts wieder, soweit sie 
ihrem Sittigungsgrade nach vergleichbar sind; nur die Phosphor- 
wolframsiure fiigt sich als einzige Ausnahme dieser Regel nicht, 
aber ihr hohes und mit der Verdiinnung ungemein rasch ansteigendes 
Leitvermdgen® ist lediglich eine Folge ihrer eigenartigen hydrolyti- 
schen Spaltung, in deren Verlauf die ungesittigten Radikale von 
mehreren selbstindigen und sehr starken Doppelséiuren entstehen. 

Die mehr oder minder reichliche Sekundirdissoziation der 
odekasiuren setzt kriftig ionisierbare Reste als Komplexkompo- 
nenten voraus; die Formulierung als Hexadimolybdat- bzw. di- 
wolframatmetalloidsiuren H,,_,{R®(Me,0-,),] + aq erscheint daher in 
Anbetracht des zuvor iiber die Elektroaffinitét der Metallséureradi- 
kale gesagten dem tatsichlichen Verhalten durchaus angemessen. 

Bei aller formalen Ahnlichkeit besitzen die Mionatischen Sym- 
bole vor den Wsrnerschen vermége der Grundsatze ihrer Ab- 
leitung eine Reihe bemerkenswerter Vorziige, namentlich fiir die 
Systematik. Der prinzipielle Unterschied beider Anschauungsweisen 
besteht darin, daB nach Mrotartr die Heteropolysiuren sich nicht 
durch Aneinanderlagerung bestimmter Einzelmolekiile, sondern, wie 
schon BriomstrRaNnp® annahm, durch Einlagerung’? von Metallsaure- 
gruppen in ein priexistentes, teils wirklich bestandiges, teils nur 


' H. Copaux, C. R. 156 (1913), 71; Bull. soc. chim. [4] 18 (1913), 324. 

* Auch die Fliichtigkeit der Borsiéure in den Borwolframaten ist nur durch 
starke Hydrolyse des Komplexes zu erklaren. 

* Siehe oben S. 24. 

* Siehe oben &. 19. 

> H. Copaux, C. R. 156 (1913), 74; Bull. soc. chim. [4] 18 (1913), 326. 

6 (¢. W. Bromstranp, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 17; vgl. auch C. FRIED- 
HEM, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 314. . 

7 A. Mronatr, Journ. praki. Chem. [2] 77 (1908), 446; vgl. H. Copaux, 
Ann. chim. phys. [8] 26 (1912), 26; Bull. soc. chim. [4] 18 (1913), 325. 
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hypothetisches Metalloidsiureanion bilden, wobei die Substituenten 
als wesentlich gleichwertig angesehen und beziiglich ihrer Bindungs- 
weise, anders als bei dem Wrrnerschen Erklirungsversuch, keinerlei 
besondere Voraussetzungen gemacht werden. Die Isomorphie der 
gleichgesittigten Doppelsiuren wird so als eine durch die Verschieden- 
heit der Zentralatome bedingte, morphotropische Abwandlung einer 
und derselben gemeinsamen Grundform leichter verstindlich, als bei 
den sehr viel spezielleren Formeln WrrNneErs, und da, im Gegensatz 
zu diesen, die Mronatischen keinerlei Prajudiz tiber die Stellung der 
basischen Reste zu dem oktaedrischen Anion in sich schlieBen, so 
ist mit ihnen auch die Brieessche Theorie zur Deutung der isomeren 
Sor- und Kieselwolframséuren schlechthin vertriglich. 

Auch die Isomorphie und die sonstigen mannigfaltigen Uber- 
elnstimmungen der Metawolframsaéure mit den gesiattigten Doppel- 
siuren leuchten ohne weiteres ein, wenn man ihr mit Copaux eine 
analoge Struktur zuschreibt, und sie nach Mrouatis Grundsitzen 
als Substitutionsderivat einer im tbngen unbekennten polymeren 
Siiure des Wassers: [H,O], = H,,|/H,O,], nimlich als 12-Wolfram- 
siureaquoséure formuliert: H,,|H.(W.O,),|.4. Zugleich ist damit 
sowohl dem analytischen Befund, wonach von dem Gesamtwasser- 
gehalt der Metawolframate ein geringer Bruchteil — auf die alte 
Formel R,W,0,, bezogen etwa 0.5 Mol H,O — konstitutiv gebunden 
ist, als auch der relativ geringen Bestindigkeit des Komplexes 
Rechnung getragen, da dessen Zusammenhalt bei der Elektro- 
neutralitit des als Zentralatom fungierenden Wasserstoffmolekiils 
naturgemiB nur sehr schwach sein kann. Das nimliche gilt, a for- 
tiorl, von den entsprechenden Molybdinverbindungen.? 

Wenngleieh nun nach alledem das qualitative Verhalten der 
Grenzsiuren fiir die Lésung der Konstituionsfrage einige wertvolle 
Fingerzeige bietet, entbehrt doch der leitende Gedanke der Mroxatt- 
schen Theorie, die Auffassung der Heteropolysiuren als substituierter 





1 H. Copaux, Bull. soc. chim, [4] 18 (1913), 820; vgl. auch H. Copavux, 
Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 217; C. R. 148 (1909), 633; Z. anorg. Chem. 70 
(1911), 297; Ann. chim. phys. [8] 26 (1912), 22; C. R. 156 (1913), 71; Bull. soe. 
chim. [4] 18 (1913), 324; A. RosENHEm, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 247; 70 
(1911), 418; 75 (1912), 141. 

2 A. RosENHEM, J. Fevix u. J. Prnsker, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 
292. — Auch die Parawolframate werden neuerdings als Salze einer Wolfram- 
siureaquosiure betrachtet. H. Copaux, Bull. soc. chim. [4] 12 (1913), 819. 
C. R. 156 (1913), 1771; A. RosEnnEm, Z. anorg. u. allgem. Chem. 98 (1915), 281; 
M. Preex, Inaug.-Dissert. Berlin 1915. 
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Metalloidsiuren solange der gesicherten Begriindung, als nicht fest- 
gestellt ist, daB sich die Basizitét der Einlagerungsprodukte mit der 
ihrer vermeintlichen Stammkorper deckt. Dieser Nachweis wird 
dadurch erschwert und zum Teil unméglich gemacht, daB die An- 
ionenkomplexe der Doppelséuren infolge ihres hydrolytischen Zer- 
falls fast simtlich nur bei Gegenwart sauren Wasserstoffs bestandig 
sind und infolgedessen bei Neutralisationsversuchen mit starken 
Kationen vollige Zersetzung erleiden. Dem stérenden Ejinflusse der 
Hydrolyse liBt sich auch nicht durch Anwendung solcher Basen 
begegnen, die schwer lésliche Heteropolysalze bilden, da neben diesen 
zugleich auch sehr leicht die Spaltungsprodukte mit ausgefallt 
werden, und es ist zweifellos, daB die zahlreiches in der Literatur 
beschriebenen und mit allen erdenklichen Molekularquotienten be- 
legten Doppelsiureverbindungen zum grofen Teil nichts anderes als 
Gemische solcher Art und Entstehung sind.? In ihren gut defi- 
nierten und priichtig kristallisierenden klassischen Salzen hingegen 
zeigen die Grenzsiuren durchweg diejenige Basizitaét, die ihnen bei 
rechteckigem Molekularskelett H, | R°O,| zukommen wiirde, also 
eine um vier Sattigungseinheiten niedrigere, als den Formeln Myio- 
LATIS entspricht; die geringere Beweglichkeit der tibrigen H-Ionen, 
fiir deren Gegenwart schon die saure Reaktion dieser Gruppe von 
Salzen zeugt, kann recht wohl auf emem auch sonst noch zu beob- 
achtenden Unterschied in der Bindungsfestigkeit von zweien der 
sechs Komplexsubstituenten beruhen.? In voller Héhe jedoch wird 
die Wertigkeit mehrerer Doppelsiuren einer Entdeckung RoseEn- 
HEIMS® zufolge gegeniiber dem (Guanidin wirksam, das kraftige 
Basizitiit mit einer giinstigen mittleren Léslichkeit seiner Heteropoly- 
salze vereint. So liefert die Phosphormolybdinséure HJ P(Mo,0O,), | 
bei der Behandlung mit Guanidiniumkarbonat ein Salz 


CN,H,) P(Mo,0,),] . 10aq4, 


das sich in seinem Leitvermégen als wahres Neutralsalz verhalt. 
Ebenso 14Bt sich ein Guanidinium-12-Wolframsiauresilikat 


(CNgH,)<{ Si(W.0)¢] . 6H,0° 


! Vgl. F. Kenrmann, Ber. 20 (1887), 1806; A. Mrotati, Journ. prakt. 
Chem. [2] 77 (1908), 446. 

* Siehe unten 8. 49. 

} A. Rosennem, Z. Elektrochem. 17 (1911), 694. 

‘ A. RosENHEm™ u. J. PrysKer, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 73. 

5 R. HApeERLE, Inaug.-Dissert. Berlin 1911, 8S. 36. 
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gewinnen, das die von KEHRMANN! in Zweifel gezogene Oktovalenz 
der Kieselwolframsiure erneut beweist, nachdem ein Teil der von 
Maricnac beschriebenen héchstbasischen Salze als zu einer anderen 
Reihe gehérig erkannt worden ist. Sicher achtbasisch ist auch die 
isomere Wolframkieselsiure?. Bei den weniger stabilen 9- und 
10-wertigen Doppelsiiuren, wie etwa der Borwolframsiure*® und der 
Metawolframsiure*, ist die vollstindige Absittigung auch mit Gua- 
nidin nicht zu erzielen, vielmehr macht die Neutralisation beim 
sechsten Wasserstoffion halt, indem weitere Mengen der Basis zer- 
setzend wirken. Auch die Oxoniumsalzbildung mit Dimethylpyron§, 
die unter fast vélliigem Ausschluf8 freien Hydroxyls verliuft, fihrt 
nicht zur Substitution aller H-Atome, deren Zahl aber auch hier, 
wie das elektrolytische Verhalten der gewodhnlichen Salze beweist, 
gréBer ist, als die alten Formeln fordern. Wenn es demnach, wie 
bei allen mehrwertigen Siiuren, allem von den experimentellen 
Mitteln und den Versuchsbedingungen abhiingt, welche Si&ttigungs- 
kapazitait die Doppelsiuren jeweils zeigen, so ist es willkirlich und 
iiberfliissig, daB Copaux® zwischen einer ,,primiiren’’ Basizitit, die 
den wohl kristallisierenden Salzen starker Kationen, vornehmlich 
denen des Bariums, eigen sel, und einer ,,sekundiren*’ unterscheidet, 
die, um vier Valenzeinheiten héher, in den minder gut definierten 
schwerléslichen Salzen zutage trete. Eine funktionelle Besonderheit 
dieser ,,komplementiren’* H-lonen kommt hier so wenig in Frage 
wie bei der Phosphorsiure, die, obwohl sie unzweifelhaft dreibasisch 
ist, doch nur unter besonderen Umstinden wirkliche Neutral- 
salze gibt. 

Unter Beriicksichtigung der vorerwiesenen Hdéchstbasizititen 
nehmen die Symbole der Heteropolyverbindungen, wenn man auch 
den Wassergehalt in sie einbegreift, eine auBerordentlich einfache 
und einheitliche Gestalt an, die namentlich im Hinblick auf das 
lsomorphieproblem von Interesse ist. Denn wiihrend in den Brutto- 
formeln: 


1 F. KEHRMANN, Z. anorg. Chem. 89 (1904), 98. 
J. C. Martanac, Ann. chim. phys. [4] 2 (1864), 44; Oeuv. compl. 2, 186, 
A. RoSENHEIM u. H. Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 239; H. Scuwer, 
Inaug.-Dissert. Berlin 1914, 8. 26. 

* A. RosenHEmM, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 141. 

5 Derselbe, ebenda. 

* H. Copaux, C. R. 156 (1913), 71; Bull. soc. chim. [4] 18 (1913), 324; 
A. Rosennem, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 141. 

Z. anorg, u, allg, Chem. Bd. 100. 9% 
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P.O, - 24Mo0,-63H,O bzw. 51H,O 
P,O, - 24WO, - 68H,O , S1H,O 
SiO, - 12Mo00, - 32H,O 

SiO, - 12WO, - 32H,O , 26H,O 
B,O, « 24WO, - 65H,O » 53H,O 
H,O - 4WO, - 8'/,H,O 


zu der kristallographischen Ungleichwertigkeit der Metalloidsdéuren 
auch noch die Abweichung in der gebundenen Wassermenge hinzu- 
tritt, erscheinen die Grenzsiiuren nach der Mronatischen Schreib- 
welse gleich hvdratisiert?: 

H,|P(Mo,0,),| - 28H,O bzw. H,[P(Mo,0,),| « : 


H,|P(W,0,),] »28H,O ,, H,{P(W.0,)] - 
H,| Si(Mo,O,),| + 28H,O 


nS dO 
bo dO 
onl 
a 
i. 
oc 


H,/Si(W,0,),) -28H,O ,, H,Si(W,0,),) - 22H,O 
H,/B(W,0,),) -28H,0 ,, H,B(W,O,)| - 22H,O 
_ Hi,o( H,(W,0,),] - 22H,0 . 


In den beiden durch Umwandlungspunkte geschiedenen Modi- 
fikationen, der quadratischen mit 28 und der hexagonalen mit 
22 Molekiilen H,O, existiert danach die Mehrzahl der Grenzséuren, 
nur die Metawolframsiure und die Silikomolybdinséure sind bisher 


einzig in der Zusammensetzung 
Ho H.(W.0-),|. 22aq baw. H,iSi(Mo,0,).|. 28aq 


bekannt geworden. AuBerdem begegnet bei diesem Saéuretypus zu- 
meist noch eine niedrigere Hydratstufe von unbestimmtem Habitus, 
die etwa 12 Mol Wasser enthalt. In entsprechender Weise lassen 
sich die ungesittigten Doppelsiiuren und ebenso auch die Hetero- 
polysalze, soweit sie gleichbasige Abkémmlinge analoger Sauren 
sind, groBenteils in isomorphe Reihen von einerle1 Hydratzahl ein- 
ordnen. Auch dort, wo die freien Séuren und die nicht selten eben- 
falls in zwei verschiedenen Formen auftretenden Salze Isomorphie 
miteinander aufweisen, stimmt der Wassergehalt meist tiberein.? 
Im Rahmen der Mronatrschen Anschauungen erscheinen also 
die engen kristallographischen Analogien zwischen groBen Gruppen 
chemisch ungleichwertiger Heteropolyverbindungen lediglich als 
Postulat und als natiirlicher Ausdruck einer vollkommenen Struktur- 
identitét und finden auf dieser Grundlage zwerfellos eine befrie- 
digendere und angemessenere Erklirung als in dem AuBerlichen 
und vagen Begriff der ,,Massenisomorphie’. Sie bestétigen sinn- 
fillig die Tragweite der Feststellung RosENHEIMs, dab, giinstigen 
alls wenigstens, die tatsiiehliche Maximalwertigkeit der Hetero- 


1 A. Rosennem u. J. JAENICKE, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 259. 
2 Siehe oben S&S. 12. 
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polyséuren mit der theoretisch erschlossenen zusammentrifft, und 


dieselbe ausschlaggebende Bedeutung fiir den Formelansatz wohnt 
den Basizititsbestimmungen auch in dem weiteren Geltungsbereich 
der Mroxatischen Substitutionshypothese, im Gebiete der un- 
gesittigten Doppelsiuren, inne. 


ec) Formulierung der ungesittigten Heteropolysaiuren. 


Fir die Formulierung dieser Séurereihen macht Muionati die 
Grundsitze und Beobachtungen nutzbar, die er in mehreren scharf- 
sinnigen Untersuchungen iiber die genetischen Beziehungen der 
Platinsiuren zueinander niedergelegt hat. Danach stehen die 
haloidgesaittigten unter ihnen zu den Hexahydroxoverbindungen im 
Verhaltnis des rickwirts spaltbaren Neutralsalzes zur Basis gemib 
dem allgemeinen Reaktionsschema: 

H, Pt(OH),| + 6HC] = 3H,O + Hj PtCl,), 
und die gemischten, sauerstoffhaltigen Typen ergeben sich aus 
jenen Grenzsiuren durch fortschreitende MHalogenisierung bzw. 
Hydrolyse: 


—H,{/PtOH),_, Ry) + 5 H,0 (n = 1,2,8,...) 
H,{Pt(OH),] + n HR— 
>H,[Pt0,_» Ra) + ~ H,O(n = 2, 4, 6) 


~H,[Pt(OH), Ryn] + n HR 
H,{ PtCl,] + nH,O— 
—H,{ PtO, R,_.,| + 2nHR. 

Fir mehrere Platinhalogenwasserstoffsiuren ist eine derartige 
wechselseitige Uberfiithrbarkeit experimentell bestitigt, und auch 
in Anwendung auf die Heteropolysiuren bieten diese Gesichtspunkte 
mehr als eine bequeme Schablone fiir die formale Ableitung, denn 
tatsichlich sind die niederen Sattigungsstufen eimzig und allein 
aus den hdheren Homologen durch Abspaltung von Metallsiure- 
resten, nicht aber, abgesehen von den Luteoverbindungen, durch 
direkte Synthese erhilthch. Der Abbau erfolgt teils spontan in rein 
wiBriger Lésung, wie bei dem allmihlichen Ubergang der Arsen- 
dodekawolframate in die Luteosalze, teils erst unter der Emwirkung 
basischen Hydroxyls, wie in den meisten tibrigen Fallen. 

Kin mabgebender Faktor fiir die Entstehung und die Existenz- 
fihigkeit der ungesittigten Doppelsiuren ist, wie oben schon an- 


1 A. Mroxati, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 445; 26 (1901), 209, 222; 33 
(1903), 251, 264; Z. phys. Chem. 70 (1910), 330. 
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gedeutet, die Sekundiirdissoziation der gleichnamigen Grenzverbin- 
dungen und mithin deren Hydrolysierbarkeit, die ihrer Intensitat 
nach in direktem Verhaltnis zur Zahl der metallsiureirmeren Abké6mm- 
linge steht, so daB z. B. von der Kieselwolframsiure nur ein Homologes, 
von der Arsenwolframsiure dagegen muindestens fiinf bekannt sind. 

Im einzelnen ist tiber den Verlauf des Abbaus nichts genaueres 
zu bestimmen, weil unkontrollierbare Nebenreaktionen, sowie der 
Mangel an typischen Identifizierungsproben fiir die einzelnen Zer- 
fallsprodukte die Aufstellung der wahren Umsetzungsgleichungen 
unmoglich machen.t Doch gibt die Mionatische Erklirungsweise 
fur die Bildung der Grenzverbindungen der a priori begriindeten 
Vermutung Raum, dal die Hydrolyse als ein der Substitution korre- 
spondierender Vorgang zwischen den verschiedenen Komplexkompo- 
nenten eingreift und nicht etwa zur Zerlegung der Dimetallsiure- 
reste fihrt, und dieser SchluB findet eme experimentelle Stiitze in 
der Tatsache, daB z. B. bei der Uberfiihrung der Dodeka- und der 
Luteophosphorwolframsiure in die 22- bzw. 17-Wolframphosphor- 
siure durch Erhitzen mit Bariumkarbonat kein unlésliches Barium- 
mono- oder -isopolywolframat ausfillt, die Lésung vielmehr klar 
bleibt, solange nicht das bei der Spaltung der Ausgangssubstanzen 
in Wirklichkeit entstandene Bariummetawolframat Ba,H,| H,(W,0,),| 
durch uberschissige Base seinerseits Zersetzung erleidet.* 

Wenn demnach der Ubergang von den héheren Homologen zu 
den niederen unter Austritt von Dimetallsiureradikalen erfolgt, so 
ist die Formulierung der geradzahlig gesittigten Heteropolysiuren 
inter Beriicksichtigung ihrer Basizitaét sehr einfach. Die Silikodezi- 
wolframsiure z.B., die sich aus den beiden Grenzverbindungen 
durch EKinwirkung von Ammoniak bildet und ausweislich der Mehr- 
zahl ihrer Salze achtwertig ist, labt sich nach Eigenschaften und 
a(M 29;)s 


Kntstehungsweise durch das Symbol H, . xaq durchaus 








befriedigend definieren. Dieselbe Formel kommt den 10-Molybdin- 
siurearsenaten® zu, die als Endprodukt der totalen Neutralisation 
der homologen Dodekasiure erhalten werden. Noch ein zweiter 
Dimetallsiiurerest zeigt, wie die Existenz der Luteoverbindungen 


1 Vel. die miBgliickten Versuche F. KeHRMANNs bei F. KEHRMANN U., 
M. FREINKEL, Ber. 24 (1891), 2326; 25 (1892), 1966; F. KenrMann u. E. Boum, 
Z. anorg. Chem. 6 (1894), 386. 

2 F. KewrRMann u. M. FREINKEL, Ber. 24 (1891), 2333; abweichend 
F. KEHRMANN u. E, Boum, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 386. 

’ A. Rosennerm, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 141. 
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ergibt, eine erhéhte Beweglichkeit, die Lockerung weiterer Radikale 
dagegen bringt eine vollkommene Umlagerung des Molekiils mit sich, 
das dann in das symmetrischere, mit sechs einfachen Metallsiure- 
gruppen substituierte tibergeht: 


[ O, 7 71 
PR sian > | Reg, | 
(Me,0,)s 

Verwickelter gestalten sich die Struktursymbole derjenigen 
Doppelsiuren, deren ungerades Molekularverhiltnis mit dem Er- 
gebnis des Experiments, wonach sie aus dem nichsthdheren Homo- 
logen unter Verlust eimes Dimetallsiurerestes entstehen, nur mit 
Hilfe der Annahme in Einklang zu bringen ist, dab ihnen ein zwel- 
kerniger Komplex zugrunde hegt. Dabei ist zwischen den beiden 
durch die Formelgerippe 


O O QO 
» —O— BO | Ayi—n 
0 QO O 


wm 


“O 
Hiin| O 
O 


ee 


und 
[ 
| 


Hy. (n—1) 


Oo°o° 


0> 0 O 
R"0 | — | OR*®0 a 
O oC: 


ausgedrickten Méglichkeiten hinsichtlich der Lagerung des briicken- 
bildenden Restes zu unterscheiden. Im ersten Falle gehdrt das die 
beiden Molekilhalften verbindende Sauerstoffatom zur inneren 
Sphire, wo es nach beiden Seiten hin je eine Koordinationsstelle 
innehilt und qualitativ den wbrigen gegentiber in keiner Weise be- 
vorzugt erscheint. Dagegen befindet sich nach der zweiten Forme! - 
der Briickensauerstoff in indirekter Bindung und rechnet fiir die 
Gesamtwertigkeit nur insofern, als er die Valenz der Zentralatome 
um je eine Einheit erniedrigt. Bei seiner Sonderstellung ist dieses 
Sauerstoffatom duBeren Einfliissen in viel héherem Mafe als die 
der Innensphire angehdrigen ausgesetzt. Durch Einlagerung von 
Dimetallsiurereresten an Stelle der Sauerstoffe leiten sich wie bei 
den Grenzverbindungen aus jenen rein hypothetischen Molekular- 
skeletten die niederen Doppelsiiuren ab, wobei der Siattigungsgrad 
durch die Zahl der eintretenden Gruppen, die Basizitét dagegen davon 
bestimmt wird, ob die sauern Wasserstoffe simtlich in duBerer 
Sphare gelagert oder teilweise unter Riicktritt in die innere mit den 
Sauerstoffen zu Hydroxylen vereinigt sind. Der Unterschied 
zwischen den beiden besprochenen Formeltypen wird sich quali- 
tativ darin geltend machen, da8 die mit duferer Briicke kon- 
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stituierten Sduren wegen der leichten Angreifbarkeit des durch 
Komplexbindung nicht geschiitzten Restes nur geringe Bestindigkeit 
aufweisen. 

Ein direkter Beweis fiir die Gegenwart mehrkerniger Anionen 
in den ungesittigten Saéuren ist im ubrigen jedoch nicht zu fiihren. 
Wegen der unklaren Dissoziationsverhiltnisse versagen hier die wb- 
lichen Molekulargewichtsbestimmungen nach BECKMANN, und ihre 
Kontrolle durch Leitfahigkeitsmessungen Ist aus dem gleichen Grunde 
nicht modglich.t Auch der so oft mit Erfolg beschrittene Weg, mit 
Hilfe organischer Derivate das Molekulargewicht sonst schwer fab- 
barer Verbindungen zu ermitteln, bleibt be: den Heteropolysiuren 
ungangbar, weil nach zahlreichen fehlgeschlagenen Versuchen des 
Verfassers zu schlieben, Doppelsiureester wegen ihrer leichten Ver- 
seifbarkeit nicht zu isolieren sind, eine Erfahrung, die ScHEIBLER? 
schon an der Metawolframsiure gemacht hat. Die bei der Luteo- 
und Dodekaphosphorwolframsiure angestellten vergleichenden Be- 
stimmungen der Gefrierpunktserniedrigung und des Leitvermégens, 
die zu den unten aufgezihlten Ergebnissen fihrten, kénnen wohl 


l Siehe z. B. die nichtssagenden Resultate bei M. G. Levi u. E. Sprvra, 
Gazz. chim. it. 881 (1903), 207; W. Asce [nach R. LOWENHERZ, Z. physikal. 
Chem. 18 (1895), 75] Z. anorg. Chem. 28 (1901), 274; A. RosENHEIM, Z. anorg. 
Chem. 69 (1910), 247 u. a.m. Vgl. auch M. SoBOLEW, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 
16; A. Mrovati, Gazz. chim. it. 88 IL (1903), 335. — Wenn W. PrRanprtt, Z. 
anorg. Chem. 79 (1913), 97 wegen der ja tatsichlich nicht zu bestreitenden Un- 
zulinglichkeit der einzelnen physiko -chemischen Beweismittel die MuIoLatt- 
RosENHEMMsche Theorie ablehnt, so ist ihm entgegenzuhalten, daB, wie eine 
demnichst erscheinende Untersuchung E. BravErs beweist, die Leistungs- 
fihigkeit dieser Methoden noch keineswegs erschépft ist, vgl. auch R. LoRENz 
u. I. Posen, Z. anorg. Chem. 95 (1916), 340, wihrend die von PRANDTL wieder 
aufgegriffene synthetische Konstitutionsbestimmung schon ihrem ersten Ver- 
fechter, FRrEDHEm™, so gut wie jedes gesicherte Ergebnis versagt hat. Denn 
wenn schon bei wohldefinierten Kérpern, wie den Grenzsiuren, das Reaktions- 
schema ihres hydrolytischen Zerfalls kaum angenihert zu entwerfen ist, so mu 
erst recht die Synthese aus Einzelbestandteilen von teilweise obendrein noch un- 
klarer Konstitution zu ganz undurchsichtigen Gleichgewichtsverhaltnissen fihren, 
die mit keinem bloB chemisch-analytischen Mittel aufzuhellen sind. Vgl. auch 
A. Rosennem u. R. Bruecer, Ber. 46 (1913), 541, Anm. 1; A. RosENHEIm™, 
Z. anorg. Chem. 98 (1915), 273. — Uber die synthetische Bestimmungsmethode 
vgl. C. RammetsperG, Monatsber. d. preuB. Ak. 1877, 573; C. FRIEDHEM™, 
Ber. 28 (1890), 1505; Z. anorg. Chem. %(1893), 254; F. KenrRMANN, Z. anorg. 
Chem. 1 (1892), 441. 

2 (. Scnersier, Journ. prakt. Chem. 88 (1861), 273: vgl. auch J. C. Ma- 
RIGNAC, Ann. chim. phys. [4] 3 (1864), 16; Oeuv. compl. II. 162. 
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in dem Sinne ausgelegt werden, daB dem ungesittigten Saureanion 
die kleinere Wanderungsgeschwindigkeit und demgem&iB das héhere 
Molekulargewicht zukommt, zwingend ist jedoch der Schlu8 bei 
den geringen Unterschieden zwischen den Einzelwerten keineswegs, 
und es muB daher vorderhand bei den Indizien bewenden, welche 
die Entstehungsweise und die Abbaureaktionen bieten. 


Fiir die Reihe der 1:11 Heteropolyverbindungen, die durch 
die 11-Wolframsiurephosphor- und -arsensiiure repriisentiert werden 
und aus den geséttigten Grenzverbindungen durch Zusatz von min- 
destens 8 Mol Basis darstellbar sind!, ist nach dem Gesagten die 


(W,0,), a 
H,| P ae p | H, 


Forme] 


OH J OH 


anzunehmen, die sowohl mit der Basizitit, als auch mit der Un- 
bestindigkeit der freien Saéure besser, als die beiden anderen, fir 
diese Klasse noch diskutierbaren Symbole 


(W,0,); ] (W,0,), 
H,| P | —W,0,— P | H, 
O O 
und 
(W,0,)5 (W,0,), ] 
H,| P— cael P | He 
—.w,0, 


zusammenstimmt. 

Auch die Tatsache, daB die um zwei Diwolframatreste armeren 
Luteoverbindungen durch hydrolytischen Abbau nicht direkt aus 
jenen Homologen erhiltlich sind, entspricht der gegebenen lormnu- 
lerung; denn die Eigenschaften der ebenso wie die Dodekaséuren 
selbst durch kochendes K6nigswasser nicht zersetzbaren und leicht 
zu isohierenden 9-Siuren lassen die Gegenwart einer duBeren Briicken- 
bindung nicht zu. Auch die gesittigten Grenztypen sind durch die 
bloBe Anwendung spaltender Reagentien nicht glatt in die Luteo- 
verbindungen verwandelbar, gehen aber spontan bei Gegenwart 
freier Metalloidsiure leicht in jene tiber, wihrend umgekehrt gleich 
allen anderen ungesittigten Siuren auch die der 1:9-Reihe beim 
Kochen mit tiberschiissigem Molybdin- oder Wolframtrioxyd das 


1 F. KEHRMANN u. M. Fretyxer, Ber. 25 (1892), 1966. 
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entsprechende Grenzhomologe ergeben. In dem System: Metall- 
siure -+- Metalloidsiure = Heteropolysiure stellt sich daher das Gleich- 
gewicht bei den Molekularverhiltnissen 1:9 oder 1:12 ein, je nach- 
dem, ob sich die Metalloid- oder die Metallsiure im UberschuB be- 
findet.? 


Den Luteosiuren kommt unter AusschluB des Briickenschemas 


r (Me,O,), 7 (Me,0O,), 9 
Hy, 2 | my — Me,O,— Rs H,;—n 
(HO), (OH), 


eine der beiden ionsationstautomeren Formeln 





Hin | R" se M = et Ba 
O ~] e,0,- 0 | 1i~n 
ode 
A yo—n | le Me,O nee | Hyo—n 
(aa ee OH 


zu, von denen die erste die gréBere Wahrscheinlichkeit hat, weil 
das Silber-9-molybdinsiéurearsenat und -phosphat sechsbasisch ist, 
wenngleich von der 9-Wolframsiurephosphorsiure nur die finf- 
wertigen Silber- und Guanidinsalze gut definiert sind. Auch die 
Neutralisationskurve kehrt bei den Wolframverbindungen bereits 
nach dem fiinften Mol Basis um. 

ZAwischen den  beiden eimander ja nicht ausschliebenden 
Symbolen ist also eime sichere Entscheidung nicht’ tunlich; 
noch gréBere Schwierigkeiten und noch geringere Sicherheiten 
bietet dagegen die Formulierung derjenigen Séuren, bei denen 
die Komplexkomponenten im Verhiltnis 2:4n+1(n=—1, 2, 3...) 
stehen, und von denen die 2: 17- und die 2: 21-Reihe genauer 
bekannt sind. 

Die 2:17-Metalisiurephosphate und -arsenate entstehen durch 
gelinde Kinwirkung schwacher Alkalien auf die Luteoverbindungen. 
Die ihnen zugrundeliegenden Séuren zerfallen bei dem Versuch der 
Isolierung infolge einer ganz undurchsichtigen Nebenreaktion sofort 


' Vel. F. Kenrmann, Lieb. Ann. 245 (1888), 45; Z. anorg. Chem. 7 
(1894), 408. 
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in die Homologen vom Luteo- und Dodekatyp.1— Es muB also im 
Molekiil eine freie Briickenbindung enthalten sein, und da auBerdem 


die Bildung der 2: 17-Salze nicht unter Abspaltung von gewéhnlichem 
Wolframat oder Molybdat verliuft?, so muB auch hier eine weitere 
Aggregation des Komplexes erfolgen, die zu einem vierkernigen 
Skelett fihrt, und mit Riicksicht auf die zweifelsfreie Fiinfwertig- 
keit der Salze die folgende Forme! erheischt: 


r (Me,O,), (Me,O,), 
Hi, | R—Me,0,—R | —Me,O,— 
_ OH OH J 
(Me,0,), (Me,0O,), 
_ R—Me,0,—R | = 
OH OH 


Die beiden bisher bekannt gewordenen MRepriisentanten der 
2:21-Reihe, die 21-Wolframsiure-2-silikate und die 21-Wolfram- 
siure-2-phosphate und -arsenate verhalten sich nach Kntstehungs- 
weise und Reaktionen ganz abweichend voneinander. Wihrend die 
7-wertigen Silikowolframate vielfach bei der Neutralisation der 
Kieselwolframsiure statt der 8-basischen Dodekasalze auftreten, und 
die Isolierung der freien Séure infolge ihrer Unbestandigkeit unmdog- 
lich ist, ist die entsprechende, schén kristallisierende Phosphor- 
wolframsiure, die man in guter Ausbeute bei der Zerlegung der 
11-Wolframsiurephosphate mittels starker Mineralsiiuren erhalt, und 
deren Basizitét noch nicht feststeht, durchaus haltbar. Trotz 
gleicher Bruttoformeln mufi also der molekulare Bau verschieden 
sein, was man durch folgende, mit aller Reserve gegebenen Symbole 
zum Ausdruck bringen kénnte: 


r (W,0,), 7 
H,,| (W,0,),—Si—W,0,—Si | —W,0,— 
‘  —— 
r (W,0,), 
af Si—W,0,—Si—(W,0,), H,, 
_ On 





und 
H,,[(W,0,),—P—W,0,—P(W,0,),—W,0,—(W,0,),P—W,0,—P(W,0,), !H,, . 





1 F. KEHRMANN, Z. anorg. Chem, 4 (1893), 138; F. KenrmMann u. E. Boum, 
Z. anorg. Chem. 6 (1894), 387f. 


2 Gegen F. KenrMann, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 139; F. KenrmManyn u. 
E. Boum, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 386. 
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Doch wird es ratsamer sein, fiir diese zweifelhaften Fille, bei 
denen die wenigen, fir die definitive Feststellung der Konstitution 
verfiigbaren Argumente nicht ausreichen, die Diskussion uber die Ein- 
zelheiten der Struktur auszusetzen, bis weiteres und gewichtigeres 


; Bewelsmaterial zusammengetragen ist. 


Berlin N,, Wissenschafilich-chemisches Laboratorium. 
































D. Balarew. Hin Hydrat eines Salxes usw. 
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Ein Hydrat eines Saizes, 
welches sich aus dem Lésungswasser bei Erhohung 
der Temperatur abscheidet. 


Von LD. BaLAREw. 


Bei einigen Versuchen optischaktive Ester der Phosphorsiure 
t zu erhalten, wollte ich den gemischten Ester C,H,CH,HPO, aus 
. C,H,PO, und CH,OH darstellen. Hierbei beobachtete ich, daB sich 
beim Erwarmen der wiBrigen Lésung, der mit Ba(OH), gegen 
! Phenolphthalein neutralisierten Mischung von C,H,PO, und CH,OH 
| (einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt) ein kristallinische 
Substanz abscheidet. Beim Abkiihlen der Lésung lésen sich die 
4 Kristalle wieder. Nach dem Filtrieren der durch Erwirmen kristalli- 
sierten Substanz (I), scheidet das Filtrat beim KingieBen eines gleichen 
: Volums Alkohol glinzende Kristalle ab (IJ). Die dabei zuriickge- 
| bliebene Lésung wurde allmiéhlich konzentriert und in zwei Frak- 
| tionen kristallisiert (III und IV). Die so erhaltenen Substanzen 
wurden bis zum konstanten Gewicht iiber P,O, getrocknet und dann 
analysiert. 











Substanz I 0.2543 g gibt 0.2387 g BaSO, Ber. fiir Ba 54.02°/, 








II 0.2877 g ,, 0.2651 g BaSO, ,, ,, 5 54.21%, 
fiir C,H,BaPO, 52.57°), 
III 0.8254 g ,, 0.1776 g BaSO, Ber. fiir Ba 81.39°, 


IV 0.3140 g ,, 0.1671 g Ba8O, ,, » » 31.95%, 
fiir C,H,CH,BaPO, 82.70°/, 


Aus diesen Resultaten sieht man, daB sich aus C,H,PO, und 
CH,OH, C,H,;CH,HPO, und C,H,H,PO, bildet und daB die getrock- 
neten Substanzen I und II ein und dieselbe Zusammensetzung haben. 
Folglich hatte sich ein Hydrat eines Salzes (C,H,BaPO,) gebildet, 
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das sich aus wibriger Lésung bei Erhéhung der Temperatur abschied 
und sich wieder beim Erkalten léste. Die Erscheinung laBt sich 
leicht und klar in einem Reagenzglas demonstrieren. 

Ks sind Untersuchungen im Gange zur Bestimmung der Wasser- 
dampfspannungen und Léslichkeitskurven der verschiedenen Hydrate 
von Bariummonoithylphosphat. 


Rustschuk, Chemisches Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1917. 
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Manuskriptsendungen. Originalarbeiten sind unter der Adresse: 
Professor Dr. Richard Lorenz, 
Institut far physikalische Chemie der Universitat 
Frankfurt a. M., Robert Mayerstrasse 2 


einzusenden. Die Arbeiten sind in méglichst gedriingter Kirze absufassen. 
Die Manuskriptblatter sind nur auf einer Seite zu beschreiben. 


Abbildungen und Figaren. Alle Abbildungen und sind in natiirlicher 
Gré8e auf gesonderten Blattern den Man yo beisufigen. Bei 
der Anfertigung der Zeichnungen ist Ri t auf Format der Zeit- 


schrift zu nehmen. Del Feces. uit Kectlineten ist der MaSeteb wna 
die Bezeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 
sees Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg 
. Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees sur Verfiguag 
qestslit washen, oo tied Gipelien Gill ca Me 
Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipxig, ese ai 
zu senden. 


Ubersetzungen. Die Ubersetsung von Arbeiten, welche in ‘attacker frans5- 


— italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 

rgt. 

Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur- 
abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 

Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipzig, Hohe Sirasse i 

suriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von anfer- 
europdischen Landern einlaufen, wird, sofern nicht ein teiliger Wunsch 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der on gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. Auf Korrekturen, 
welche vom iiberseeischen Ausland einlaufen, kann nur eine bestimmte 


Zeit gewartet werden, die vom Tage der Versendung durch die Druckerei 
an hnet wird. Nach deren Ablauf behiilt sich die Redaktion das 

t vor, die Arbeit in Druck zu geben. Wihrend des Krieges iat 
diese Zeit auf 10 Wochen festgesetzt. 


Drucklegung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, so nicht ein gréSerer U , die Herstellung der Ab- 
bildungen oler en, sowie endlich e nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabztige. Jedem Autor werden 50 Sonderabztige umsonst geliefert. Mehr 
gewiinschte Sonderabsiige werden mit 10 Pfg. fir den 16 seitigen Druck- 
bogen berechnet (angefangene Bogen werden voll berechnet). 
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; Fiir das chemische Laboratorium einer groBen 
¥ Maschinenfabrik in der Nahe Wiens wird zu méglichst 
$ ¥ baldigem Eintritte jiingerer 


Chemiker gesucht, 


der Metallanalysen selbstandig durchfithren kann. 
Ausfiihrliche Offerten sind mit Anyabe der Ge- 


¥ haltsanspriiche, des Eintrittstermines und mit Lichtbild 


> ine ,W. E, 8911, an Rudolf Mosse, Wien, I., 
$ Seilersttte 2 zu richten. 
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